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LỜI NÓI ĐẦU ` 


Trên hành tỉnh của chúng ta cũng như trên bốt bhỳ một thiên thŠ nào trong 
Uũ trụ, ở đâu có nước mới có sự sống. Nước ngọt là yếu ông hi huế trong 
sự phút triển bình tế, xã hội của mọi quốc gia. Theo đò phát trí n của nền uăn 


mình nhân loại, nhu cầu nước ngọt cho sinh hoạt, sản xuẩt,`công, nông nghiệp 


ngùy càng tăng. š 
Điều cần nhấn mạnh lò toàn bộ lượng nướ § cho sinh hoạt, nông 
nghiệp, công nghiệp, dịch uụ... sơu bht được sử d êu trở thùnh nước thỏi uò 


bị ô nhiễm. ở các mức độ bhác nhau, cuốt cùng lề ược thửi uào môi trường. 
Ngoài ra, do mất rừng, suy giảm lớp í lật che phủ mặt đốt, lượng nước 


q mức nước ngâm. Như uậy khối 






ngọt ngày càng dễ bị mốt do bốc hơi 0ờ ( 
lượng nước ngọt có thể được sử dụng hiện nay chủ yếu từ sông hồ uàò một phần 
nước ngâm đã rất hạn chế lợi còn keo” biệt dần uê khối lượng uò suy giảm uề 
chất lượng. ` _ 


® 


Những điều trừnh bày trên đây chứng to nước là tùi nguyên uô cùng quý giú 
đối uới con người. Sự phát triển bên, uững cuộc sống của nhân loại cân phổi gắn 
liên uới bảo uệ tài kc- 


RV Hà Nội ngùy 24 thúng 12 năm 2005 
Mu _ Các tác giả _ 


ể 


T 
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1.1. LĨNH VỰC CỦA HOÁ NƯỚC. 


Hoá nước liên quan tới các phản ứng hoá học và các quá trình ảnh hưởng 
tới sự phân bố uà sự tuần hoàn (chu ky) các c oá học trong nước tự nhiên. 
Mục tiêu của hoá nước là phát triển Cơ sở lý thuyết uê tính chất hoá học của các 
hệ nước đại dương, nước cửa sông, cửa biển, nước sông, nước hồ, nước ngầm và 


nước đất, đồng thời mô tả các quá trình trong công nghệ nước. Hoá học nước 


được xây đựng chủ yếu trên Cơ sở hoá Bọc nhưng nó cũng chịu đnh hưởng của 
các khoa học khác, đặc biệt là địa chất học và sinh học. 





Chủ đề của giáo trình này tàu dụng những định luật cơ bản của hoá lý 
để xác định những biến số thích`hợp quyết định thành phần của những hệ nước 
tự nhiên. Hình như sinh vi oá không hoàn toàn nhận thức được rằng, nắm 
chắc những định luật hoá)lý không phải chỉ để ứng dụng trong phòng thí 
nghiệm hoá học mà áSš điều chỉnh hướng của những phản Ứng xây ra trong 
tự nhiên. Trong chủ trình thủy học, nước liên tục tương tác với trái đất. Những 
biến đối tích lũy về:địa chất đạt được nhờ những quá trình về thời tiết, sụt lở 
đất, sự tạo thà “đất và trầm tích. Những quá trình đó được hoàn thành trọn 
vẹn trong thiện hhiên trên quy mô lớn giống như sự nối tiếp của những động tác: 
riêng bi &t thực hiện trong một phép phân tích hoá học. Những quá trình cd 
sở như hoàtan và kết tủa, oxi hoá và khử, axit —- bazơ hoá và tương tác tạo phức 
đều = như trong tự nhiên và trong phòng thí nghiệm. Năm 1965 Sillen đã 
p tiên hệ khí quyến - đại dương của trái đất đến tầm vĩ mô, ở đó, trong các 

_ phép chuẩn các cặp axIt — bazơ và öxi hoá khử các axit bay hơi từ bên trong trái 
ˆˆ đất được chuẩn bằng các bazơ của đá, còn các chất khử bay hơi được chuẩn bằng 
‹ OX1 sinh ra trong hệ khí sinh quyển. | ¬ 
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Trong khi giáo trình này nghiên cứu một số đề mục tương tự như những 
đề mục trong hoá phân tích nó cũng cố gắng bàn luận về cấp độ không gian và 
thời gian của những phản ứng trong tự nhiên như là những khác biệt rất rõ 
ràng của chúng với những phản ứng trong phòng thí nghiệm. Ví dụ như trong ¬ 
hóa phân tích, những kết tủa (thường là những hợp chất mêta bền và hoạt tính C 
được tạo thành từ những dung dịch quá bão hoà mạnh, kim loại trong khi độ 
trong hệ nước tự nhiên pha rắn thường được tạo thành ở điều kiện quá bã 
nhẹ; thường tinh thể lớn lên và già đi và có thể tiếp tục trải qua một thời gian 
địa chất. Hiện tượng xen giữa các mặt đặc biệt quan trọng bởi vì qua trình 
hóa học thường xẩy ra chỉ tại một pha và không tiếp tục. — ` - 

Ấy 
KHÍ 8UYÊN 


kh => 12n "di S* 


c? 47 ⁄4/1 _ kø” C 





⁄ˆ NƯỚC NGÂM ` 


THỦ xN  lẺ Chấf Í2? ——> “ha tam. 


\ 


Hình 1. 1. Những NIU sjl nước tự nhiên được hoá nước quan tâm. 

$4 Z | 
Hệ nước tr nhiên chứa bao gồm rất nhiều tập hợp vô cơ và thường được 
xen vào một pha khí cho pha nước; chúng hầu như thường xuyên sinh ra một 
phần của sinh 4 nì. Vì vậy môi trường nước tự nhiên khá phức tạp, Ít gặp 
Me Jas.l: thí nghiệm. Để lựa chọn những biến số thích hợp rất có lợi cho so 
sánh hệ lý tưởng với hệ đã được lý tưởng hoá  - 


"7 
` xì vấn đề phức lo của hệ nước tự nhiên chúng ta sử dụng 


46: mô hình được đơn giản hoá và có thể thực hiện được để minh họa những 
tố cần được điều chỉnh chủ yếu phục vụ kiểm tra thành phần hoá học của ˆ 
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nước tự nhiên. Nói chung những mô hình này phải liên kết thành phần nước với 
thành phần khí quyển và trầm tích. Một mô hình không cần thiết phải hiện 
thực đến trọn vẹn để trở thành dùng được. Một mô hình có ích sẽ dẫn tới sv 
khái quát hoá có hiệu quả và khả năng hiểu sâu sắc bản chất của các quá mm 
hóa học nước và nâng cao khả năng mô tả và đánh giá hệ nước tự nhiên.. 
_ mô hình là những sự đơn giản hoá của một thực tế phức tạp hơn. nhí ằu, rong 
sự đơn giản hoá chúng ta cố gắng hướng tới khái niệm hoá học. Theo uụ nói bất 
hủ của AIbert Einsteim ' Thọi sự vật đều được làm đơn giản đế hức có thể 
nhưng không phải là đơn giản hóa một cách tầm thường". 






- Dường như cân bằng hoá học giúp đỡ có hiệu quả nhất,chơ ninh điểm mô 
hình, đầu tiên là làm dễ dàng cho sự nhận biết những biến số chìa khoá liên 
quan đến xác định mối quan hệ vô cơ - nước và mối qu 
bằng cách thiết lập các đường giới hạn của môi trườný.nước. Năng lượng tự do 
(mol) (phân tử) Gibbs (hoá thế) mô tả trạng thái nhiệt, ộng bền, đặc trưng cho 


hướng và mức độ quá trình đạt tới cân bằng. Na | 
Những mâu thuẫn giữa cân bằng tổng h íp được dự đoán và số liệu của 


hệ thực cho ta khả năng hiểu sâu sắc = ờng hợp phản ứng hoá học quan 
trọng không đồng nhất trong đó những đi lên không cân bằng chiếm ưu thế 
hoặc những đữ kiện phân tích của hệ không đủ chính : xác hoặc đặc trưng. Mỗi 
mâu thuẫn đều kích thích sự nghiên đâu và hoàn thiện mô hình hiện hữu. 








ệ khí quyển - nước 








Bằng cách so sánh những hẹ ần thật của nước biến (trầm tích + biển + 

không khí) với một mô hình tro ó những cấu tử liên quan (các chất vô cơ, các 

chất hơi) được cho phép đạt tổi cần bằng thật, Sillen (1961) đã là mẫu mực cho 

việc ứng dụng những mộ Bệnh cân bằng để phác thảo những nét quan trọng 

nhất của những hợp p làm học của hệ đó. Sự phân tích của ông đã chỉ rõ 

rằng, trái với quan đếp: tuyên thống, pH của đại dương không phải được đệm 

chủ yếu bằng hệ ca=cbonat ; những kết quả của ông cho phép đề nghị rằng, 

những cân bằng N/ của các s1licat vô cơ bao gồm cả hệ đệm pH chủ yếu trong 

nước đại dươn \g:. Tiếp cận đó đã cung cấp một cơ sở định lượng hơn cho đề nghị 

của dê ter 100 năm trước đây rằng, lượng các nguyên tố trong nước biển 

không ty lệ $ Xu ận với lượng các nguyên tố mà nước sông đổ vào biển mà tỷ lệ 
ngược vớtgự dễ dàng tạo các hợp. chất khó tan của các nguyên tố trong nước - 

biển dưới những tác dụng. hoá học chung của biển cả. Mặc dù nước nội địa đại 

diện chó những hệ tạm thời mau qua hơn so với biển, những mô hình cân bằng 

ũ%g có ích để lý giải những sự kiện quan sát được. Chúng ta có thể thu được 

- "một số giới hạn về những chiều hướng biến đổi thành phần hoá học cả trong 

“_ những hệ động học cao và cổ thể phỏng đoán loại các chất tan và các pha rắn 

&) mà chúng ta mong đợi. | _ : 










P3 
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Những mô hình nhiệt động của nhiều loại hệ trong toàn bộ hệ nước tự 
nhiên được minh họa ở hình 1.2. Mỗi mô hình đều được dùng để đánh giá những 
điều kiện cân bằng toàn cầu, từng phần và từng địa man đối với tương tác 


nước, không khí và trầm tích. S 
khối lượng và năng lượng biến đổi, trạng thái cân bằng cho chúng đã đượ 

dựng. Mô hình trạng thái bền vững phần ảnh điều kiện thời gian không a 

một hệ phản ứng có thể thường xuyên được xem như một bản sao đấ được lý 
tưởng hóa của một hệ nước tự nhiên mở. Khái niệm năng lượng tự do(khðng làm 
giảm tầm quan trọng trong những hệ động so với những hệ cân bằng. Dòng 
năng lượng từ thế hoặc năng lượng cao hơn chuyển về thấp Hớn dẫn tới chu 
trình thủy học và hoá địa (Mason, 1966; Morowitz, 1968). Nguồn năng lượng 
hiện đại nhất là nguồn bức xạ mặt trời. 


Thật ra nước tự nhiên là những hệ động và mở với đầu vào và đầu ra 






O 
= 

5 
(@ 
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'Pha rắn 


K 





Hình 1.2. Mô hình phần tỷ lệ nhiều loại bao gồm toàn bộ những hệ nước tự nhiên: 
a) mô hình pha dụn dịch nước; b) mô hình pha dung dịch nước và pha khí; c) mô hình pha 
dung dịch và pha rắn ; d) mô hình pha 3 pha nước, khí, rắn; e) mô hình pha dung dịch 
“ao với một số pha rắn ; f) mô hình nhiều pha rắn, dung dịch nước và pha khí. 


HỆ vsáNnú 


) Trong nước tự nhiên, . vật và môi Luyờng VÔ sinh có quan hệ tương tác 
“với nhau. Vì đầu vào liên tục của năng lượng mặt trời (quang hợp) rất cần thiết 
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để duy trì sự sống, những hệ sinh thái không:-bao giờ cân bằng. Hệ sinh thái có 
thể được coi như một đơn vị của môi trường bao gồm sự tổ chức sinh học để tạo 
ra toàn bộ các sinh vật tương tác với môi trương hoá lý. Trong một hệ sinh ` 
dòng năng lượng có entropy âm được phản ảnh trên cấu trúc đinh dưỡng đặc. 
trưng và dẫn tới những chu trình vật chất bên trong hệ (Odum 1969). fvor ơ 
một hệ sinh thái cân bằng, một trạng thái bền của quá trình sản sinh rà" 

hủy các chất hữu cơ cũng như của sản sinh và tiêu thụ O, được duy trí, 








Phân bố các chất hoá học trong nước và sự trầm tích chịu ản ởng mạnh 
của sự tương tác các chu trình hỗn hợp và các chu trình sinh uftle và De 
Vitre, 1994). Những phép đo đồng VỊ phóng xạ thường được SỬ q đemg để thiết lập 
thang thơi gian cho một, số trong những quá trình đó. Mộ ¬ tương tự, việc 
đánh giá những phân đoạn của những đồng vị bền góp tạ lý giải định lượng 
những quá trình và chu trình sinh hoá và môi trưởng. sò : _ 


& 


NHỮNG CHU TRÌNH SINH HOÁ _ _ “ 
Ngày nay người ta đã thừa nhận rộng ặng, Trái Đất là một hệ sinh 
địa hoá khống lồ (Schlesinger, 1991). Troi ệ đó khí quyền, nước của trái đất 


và những hồ kết lắng giống như hoạt Mô A ua sinh quyền. Những chu trình 
toàn cầu của nước, cacbon, nitơ, pho và lưu huỳnh gắn liền với nhau và 
chịu ảnh hưởng của mức độ hiểu biết và của các hoạt động của con người. 
Những chu trình của các nguyên nhe như Hg và Pb được đánh giá là gây rối 

Yhữt ø chu trình sinh địa hoá xảy ra ở các cấp độ 
địa phương, vùng và toàn cầu (Bidoglio và Stumm, 1994) giải thích cấp độ của 
những chu trình ấy sẽ trỏ nên dễ dàng nếu sử dụng khái niệm quá độ thích hợp 
của cân bằng hợp thức ( hững phản ứng hoàn chỉnh) như Bi, thái bền, và 
những mô hình động x. thuộc vào thời mm | 





loạn cao trong thời gian ngắn. 


ĐỘNG HỌC ` 


Hiểu bi So chúng ta về những hệ nước tự nhiên cho đến gần đây bị giới 
hạn rất nhiều do thiếu những thông tin động học về những phản ứng chuẩn 
trong nước, trong trầm tích, và tại các mặt phân cách (mặt tiếp xúc). Trước đây 
làm, - học khí quyển (Seinfeld, 1986) và gần đây hơn trong hoá học nước 

N VeP 1998) đã nói tới sự tăng nhanh của những thông tin về tốc độ và cơ 
z. a những phản ứng là trung tâm của hoá học môi trưởng. 


Kết quả là giờ đây chúng ta có khả năng tốt hơn để đánh giá tin thời 
có am đặc trưng của những phản ứng hoá học trong môi trưởng và so sánh chúng 
với ví dụ như, thời gian lưu trú (tổn tại) trong hệ đang được quan tâm. 
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9ơ đồ thang thời gian hoá học so. với Nhuyợ thời gian chất lỏng được dân ra 


dưới đây, lu g SỨC ca 
“log tuy()- xô 
log Teha (S ` uất 


3...6. .9 ¬_— 





Chúng ta muốn phân biệt những phản ứng nhanh và những sŠ ứng 
châm được phán quyết theo thang thời gian của dòng chất lỏng (troné Bồ, trong 
sông hoặc trong nước ngầm). Những phản ứng nhanh được mô t: â tốt” bằng. mô 
hình cân bằng (những phản ứng thuận nghịch) hoặc bằng mô a lầm hợp thức 
(những phản ứng không cân bằng). Sự mô tả động học (nghĩ hụ thuộc vào 
thời gian) là cần thiết khi có thể so sánh tụy, VỚI Tuyạ lòng. S" 2444. 


Hoá học nước là đặc biệt quan trọng vì nước lã) uổn tài nguyên thiết yếu 
cho con người. Chúng ta quan tâm đến chất l 
quan tâm đến lượng nước vì nước là nguồn tấi: Xuyên rất phong phú trên Trái 
Đất. Hệ sinh thái có tính thích ứng và tínhˆđệm chống lại những biến đổi, tuy 
vậy hoạt động của con người đang xe càng có ảnh hưởng rất lớn đến những 
chủ trình hoá học trên phạm vị toàn X'7300300 1991) cũng như những 
chủ trình hoá học và. thủy văn Ai và vùng. Chất lượng nước địa 
phương, vùng và nước ngầm bị xấu'đi do con người thải vào những chất độc. Để 
phục hồi những hệ đó đội hồi Bộ phạt có hiểu biết sâu sắc về hoá học, sinh học và 
thủy văn. Trong phạm vị h s ọc, những tiến bộ nhằm nâng cao chất lượng 
nước đòi hỏi sự kết hợp cả ho ý, hoá vô cơ, hoá hữu cơ và hoá học mặt tiếp xúc. 

Bảo vệ môi trường ước không phải bằng cách tránh ảnh hưởng của con 
người đến môi trường nước. Kiểm tra nhiễm bẩn nước và bảo vệ nguồn nước đòi 
hỏi kỹ thuật x.n thải nhiều hơn. Ở đây chúng ta thấy cần thiết đặt ra 
KIEN ĐY c 6 g4ồ ¬ F4 2417 3.4.€ 


NƯỚC LÄ NGUỒN TÀI NGUYÊN - HỆ DUY TRÌ kk SỐNG 











Và sự phân bố nước, không 





- Đánh BS thểi nào. o khả năng hấp phụ. của đại dương là ¬ 
Me Sử có thể làm tăng độ phì nhiêu của đại dương. được: không ? HN 


s “bằng sinh thái giữa quang hợp và hoạt tính hô hấp để làm giàu chất 
hdưỡng có thể giúp nhân loại có được nguồn. nước trong lành hơn 
P nho a4. ‹ ".... 


_- 
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- Để trả lời —. câu hỏi đớ làn Hôn thiện " nhiều những kiến thức về 
¬ học nước. : n7. _ 


_ Khoa học cần n phải chuẩn W cơ sở cho. sự hoà hợp giữa con người Ha 
nhiên chứ không phải giành ưu thế. "Con gười. làm chủ thiên nhiên khôn ph 1 
bằng sức mạnh mà bằng sự hiểu biết" (Bronowski, 1965). Bên 


1.2. DUNG MÔI NƯỚC ^ 


s> 


Nước là một chất lỏng có nhiều đặc tính lý thú khác : vé chất lòng 
khác. Nước có điểm sôi và nhiệt hoá hơi rất cao; nước đá có _ chảy nóng chảy 
cũng rất cao. Tỷ trọng cực đại của nước lỏng ở gần 4°C không phải là điểm đóng 
băng và như vậy là nước đã nở ra khi đóng băng. Nướé có sức căng bề mặt rất 


“ 


cao và là một dụng môi tuyệt vời cho muối và c ân tử phân cực, nước có 


hững tính chất bất thường 





hằng số điện môi lớn nhất trong số các chất lỏng: 


nguyên tử H, và hai quỹ đạo sp” phả 
độ điện tích âm cao ở gần nguyên tử o 
proton. Đó là một phần tử lưỡng xề? 
Hình 1.4 (Horne, 1969 rõ gốc 
105° đo được giữa liên kết LỒhiđro và 
"hướng của momen Tưởng) XW . Mlomen 
lưỡng cực đo được cú `4 x 1,844 
debye (1 đơn vị debye⁄= 3,336.10””” cm). 
Momen lưỡng cực cửa nước tạo ra cho 
nước những tínhchất đặc biệt ở trạng 
thái lông Độ liên kết O-H trong 
phân tử H;O là 0,96 Ả ( Á = 10m), 
Tương tấc lưỡng cực - lưởng cực giữa hai 
phân nước tạo thành một liên kết - 


koiP có bản chất tĩnh điện. Khoảng cách của liên kết hiđro đo được là 2,76 Ả 
0,276 nm (hình 1.4). | _ " 


Hình 1.3. Mô tả những đám mây điện tử 
“ phân tử HạO (Horne, 1966). 


`) _ Cấu trúc liên kết hidro của nước đá được trình bày ở hình 1.5a và một 
&) trong các mô hình đã được đề nghị cho cấu trúc của nước ở trạng thái lỏng được 
dẫn ra ở hình 1.5b. Trong cấu trúc nước đá tứ diện mở, mỗi nguyên tử oxi liên 
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kết với 4 nguyên tử oxi ở bên cạnh bằng liên kết hiđro. Năng lượng của mỗi liên 
kết H được xác định bằng khoảng 20 kj mol"! (năng lượng liên kết cộng hoá trị 
20 lần lớn hơn). Liên kết hidro có năng lượng thấp nhưng chúng rất nhiều trong 
nước đá và trong nước. Khi nóng chảy, nước đá mất cấu trúc mở liên kết hidro 
với một số phần nóng chảy và như vậy thể tích của nước lông giảm xuống, đạt & 
tới cực tiểu ở 4°C. Cao hơn nhiệt độ đó sự giãn nở nhiệt chiếm ưu thế do đó ác 


trọng giảm. No 


Am" s 78 Ä ——_ & 
tu XE 


-—zss4-> ˆ H To =H 


Hình 1.4. Cấu trúc phân tử nước và „. 


"Ân 
H— T`A „ ⁄ 
_ `, ⁄ “W2) “H 
. cà kí : 2 (bn *Ñ 
' Z(h— ở Ấ NẬH, 


H 09M GS= 


(HỘ ` 
laui Nrù \(Z 29 ` 
VN 2 (N v/" N” “n \ | 
`'0 q _H 


H 


NN nh 
{ 
0n Z 

~-~ 


Tu 
_. 


r 
bi 
Na 








2. _ Clusters 


{ | 
S _ (bJ 


Hình 1.5. cu trúc tứ diện liên kết hiđro mở của nước đá (Gray, 1973) 
b) Mô hnfệp) ợp thoáng qua của nước lỏng (Nemethy và Scheraga, 1962). 


Trên hiỂb 1.5b là mô hình "tập hợp thoáng qua" được hình dung như là 
một tập hợp lớn của nước liên kết hiđro được bao quanh bằng nước không tập 
hợp, chúng không tương tác với các phân tử nước bên cạnh bằng lực lưỡng cực - 
ma 3 Thời gian sống của những tập hợp được xác định vào khoảng 100 

on y (s) dài hơn so với chu kỳ của một dao động phân tử là 0,1 ps. Tính bền 
<eủ liên kết hiđro trong nước lỏng là chìa khóa để hiểu những tính chất vật lý 
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của nước cũng như tính chất dung môi tôi đối với các chất tan không phân cực, 
kị nước. Khi chất tan là hợp chất lon, tương tác hút giữa lon và phân tử nước 
làm thuận lợi cho sự hoà tan. Khi chất tan là phân tứ không phân cực, ”—.— 
liên kết hiđro của nước không làm thuận lợi cho sự hoà tan. 


$ 
1.3. CÁC HỢP CHẤT CHẤT TAN ¬ sS 
` . 


Sự hoà tan các chất tan là hợp chất ion và hợp chất có ăn ion hoá 
vào nước là thuận lợi nhờ các liên kết ion - lưỡng cực giữa MS: và nước. Hình 
1.6 minh họa 1on natr1 hiđrat hoá Na (aq), làm ví dụ, khi)hoà tan NaCl vào 
nước Na" được bao quanh bằng 6 phân tử nước ở các ¡ trí của bát điện. Năng 
lượng của liên kết ion - lưỡng cực phụ thuộc vào kíc ág) 


Điện tích càng cao và bán kính của lon càng nh 


Ốc và điện tích của lon. 






g thuận lợi cho liên kết. 


Ở xa ion trung tâm các phân tử nước được c úc (sắp xếp) nhờ tương tác 


lưỡng cực - lưỡng cực phụ thêm vào. Bằng cácÌ) tướng tự lon CÏ (ag) tương tác 
với dụng môi nước để tạo thành liên kết ion: lưỡng cực với phía hiđro (điện tích 
âm định xứ ) của H,O hướng lon trung 


` 





S Hình 1.6. lon natri hiđrat hoá Na" trong dung dịch nước, những phân tử H;O tạo các liên kết 
‹ lon - lưỡng cực tới on kim loại trung tâm. Nước phối trí bát diện tới ion natri (Gray, 1973). 
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Sự hoà tan các phân tử có cực trong nước cũng thuận lợi nhờ tương tác 
lưỡng cực-lưỡng cực. Sự solvat hoá những phân tứ có cực làm cho chúng bền 
(vững) trong dung dịch. Những phân tử không phân cực khó tan trong nước vì 
năng lượng đòi hỏi để bẻ gẫy và cấu tạo lại liên kết hiđro của nước là không & 


thuận lợi. "¬ | “* 


DẠNG ĐẶC TRƯNG “. ““.L.. m 


Dạng hoá học đặc biệt mà một nguyên tố tổn tại trong nước ở se) được 
gọi là dạng đặc trưng của nó. Ví dụ, một nguyên tố có thể có mặt l® đạng một 
ion hiđrat hoá đơn giản, một phân tử, một phức với một lon hoặc Ynột phân tử 
khác. Từ những điều nói trên, những 1on trần trụi hoặc những „ QuẦn tử trần trụi 
không thể tổn tại trong nước ít nhất chúng cũng phải là dạ ng sói lvat hoá. Những 
loại của một nguyên tố được phân biệt với nhau nhờ tính hợp thức, nhờ cấu trúc 
và năng lượng. Thêm vào đó, cho các loại trong ph 





L.) ki La Pu ^^ 
œ, có loại có thế phân 







biệt các nguyên tố trong các pha khác nhau, ví dụ “các loại pha khí, các pha 
rắn hoặc trong trạng thái hấp thụ và trên cơ sở kỉch thước hạt. Trong không 
khí, ví dụ như: các dạng đặc trưng trải rộn‡ 
(Seinfeld, 1986). Khái niệm về dạng đặc t hoá học là điều rất cốt yếu dẫn 
tới cân bằng và hướng động học của hoá ĐợG ƯỚC. 
\à 

NỒNG ĐỘ VÀ CÁC HỢP CHẤT củ ÁC NGUYÊN TỐ QUAN TRONG TRONG 
NƯỚC 


n chất lỏng là khí và aerosol 


- 

Dưới dạng một bảng t kh Ìoàn rút gọn, hình 1.7 cho nồng độ nước sông, 
nước biển, thời gian cư nu ẤNu dương và những hợp chất chính yếu của một số 
nguyên tố quan trọng dụ, đối với lưu huỳnh chất chiếm ưu thế là sunfat, 

- 8O7, -log M của nồng độ SO?ˆ trong nước sông là 3,92 ; nồng độ tổng số của 
SO? trong nước, " là 0,028 M ; ion cặp đôi chủ yếu của SO? trong nước biển 
là NaSO,(aq) ¡0i gian lưu trú trong đại dương là 8 triệu năm. 


S 
X) 
»ù 
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4,5 
H 
HO 


-l74 -1,/74 















Be 
Be(OH) ˆQ) 


4,9 





C 
HCO; 


3,2 264 30 


Mg 
Mg”, 
033 3,57 (MgSO,) 
1,27 3,77 





5,9 | Thời gian lưu trú ở đại dương, 
E Ca 
K° Ca”! (CaSO,) 
1,99 4,23 1,99 


log năm 


Chất tồn tại chủ yếu 


3,42 


6,6 |. 
%r 
Sr? 


4,06 


Ba?! 





Hình 1.7. ôÈ số trong số những nguyên tố quan trọng nhất trong nước tự nhiên: 
Nồng s6) chúng trong nước sông, nước biển và thời gian lưu trú trong nước biển. 


c 
` 
» 
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¬¬ 
Chương “ 


_CACBON ĐIOXIT HOÀ TAN l 





2.1. MỞ ĐẦU 





CaCO; ứ) + CO, + H,O Ca?'+2HOO; - q) 


canxit 


NaAlSi,O, œ) + CO, + `` H 6e + HCO, +2H,BiO, + 2 È Al,Si,O,(OH),G@)- 


albi. | | caolinit 


4 =_ | 
Bảng xo trong đá trầm tích, trong. thủy quyền, 
ong khí quyển và sinh quyển®) _ 


— Tổng số trên tá đấ | — Tổng số trên trái đất 
(10®molC)Ạ - (đơn vị CO; khí quyển A,). 
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Tiếp bảng 2. 1 


VT- TH LH 3 
37 

... ÁỒ 
mm. 001 (|: 


Thuộc về khí quyển Tờ —— ứ». 
0 _ 1,0 ©CỲ 


Các loại nước s - k 
Độ 4c): (đ lø/Ẻ 
"Nước biển 2:3 + Z8.10 


â *e 
Nước sông, dẫy đặc trưng 10+ 5.103 — p +5.103 


Nước ngầm, dẫy đặc BI-ÁC, 5.102: 8.103 <0 4.5 403 


TT TH nh n AEƠG. | 


















_ Nước mưa, dẫy đặc trưng | 1105:5105 7|, 0-4103 _ 
CO, khí quyển = 9, 0355% theo thể rong không khí âm mu 


a) So sánh với hình 5.1. “x4. _ _ 
bỳ Ca = -1C0;(ag)] + [Hạ00,) + _- + ng nhà hải đương học thường dùng ký 


hiệu šCO,).  - _-..- s 


€) Độ kiểm, dung lượng trung hoà axit được điễn tả bằng mol proton trên lít hoặc 


đương lượng gam trên lít. 
đ) Một số loại nước mưa c xit vô cơ tới 10” đ.lg.Ƒ'. . 


Trong những phả Ứng này và những phản ứng tương tự, HCO; và CO? 
_ (có tính kiểm) được đứa vào hoặc rút ra khỏi nước. CO, cũng có thể được cộng 
Mu vào khí quyết do các —— động của núi = và Làn trình = —“g liệu 





—_ 
C đc tự nhiều, Bảng 2.1 dẫn ra nữ 2 số liệu về sự phân bố cacbon ở những 
Su ø khác nhau trong khí quyến và sinh quyển, _ 
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Trong chương này chúng ta xem xét sự phân bố CO;, H, zÖy HGO; và 
CO; trong nước tự nhiên, kiểm tra sự trao đổi CO; giữa khí quyển và nước, 


đánh giá cơ chế đệm của nước ngọt và nước biển, cắt nghĩa dung lượng axit củ 
chúng và trung hoà bằng bazd. b 


nhiên. Sau đây giới thiệu cân bằng tan. với CaCO, và sẽ trở lại chủ chì 


tiết hơn. _ ZÂ 


_ Hai mô hình cân bằng lý tưởng - một hệ đóng và một hệ mở 
được nhấn mạnh để tính toán sự phân bố các loại cacbonat. Nhữi 
được được ứng dụng để bàn luận hệ axit bazơ chủ yếu của xả k% nước biển 
và nước mưa. 


Cần bàn luận một cách thực tế hơn và chú ý để ứng dụng trong x 2y 





-_ Điều đáng lo ngại là con người làm thay ‹ đổi chu trì ` tự nhiên do đốt 
nhiên liệu hoá thạch (than đá và các sản phẩm của ca thà O và phá rừng, kết 
quả là làm tăng nồng độ CO, trong khí quyển. Chứ sẽ đánh giá sự axit hoá 
nước bề mặt và lớp trên mặt của đại dương do sự hậng cao CO; của khí quyền. 
Chúng \ ta sẽ xét tới một số yếu lố tốc độ " hệ ;bonat và đặc biệt là động học 








to cặc. 


2.2. CÂN BẰNG CACEBONAT HOÀ TANGŒ ĐÓNG) | 


Đầu tiên chúng ta bàn luận về một hệ đóng đối với khí quyển. Chúng ta 
chế hóa H,CO. bằng một axit hồng bay hơi. Xem hình 2.2 để thấy việc tổ chức 
hệ đóng và hệ mở. Đối với các dung dịch cacbonat trong nước đơn giản, bản chất 
của sự phụ thuộc lẫn nhị a c các nồng độ cân bằng của 6 cấu tử hoà tan: CO,, 
H,CO,, HCO;, CO”, H và OH cớ thể được diễn tả đầy đủ bằng một hệ 6 
phương trình. Hệ bạo đồm 4 phương trình quan hệ (cân bằng hyđrat hoá của 
CO., H,CO; = CÓ,(ag) + H,O, hai hằng số phân ly axit của H,CO, và sản phẩm 
lon của nước) v ¬a “iêm trình bảo toàn nồng độ và trung hoà điện tích (điều 
kiện lon). Để thn tiện cho sự giải thích hệ cacbonat trong nước cần đưa ra 
hằng số tậ hợp đối với toàn bộ CO, hoà tan, cả phần đã hiđrat hoá và phần 
chưa hiđrat oá. Đối với nồng độ phân tích tổng CO. hoà tan. Khu c0, ] ta viết 
[H,CO Tớ: LH;CO;]. - _ 


« lại trong hệ gồm có các cấu tử: _ 
3 CO,(s 3) H ,00,, HGO;, G0; _ OH- 


Sà _ |H,CO 1 CO: (aq)]+ [n, CO,} 
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Ề. * ˆ*ˆ^ _ ^A c 
—— Các hăng số cân bằng: 





_ Điều kiện nồng độ: ¬ | XS _ ¬ 
" "-' -ÍH, CO? Ì+|HCO -kkor] ... (6) 


_ Ton hoá từng phần (phần ion — 








[H;CO;]= Cơ, |CO? |=C¿ œ, 
¬ 6) 
=.“LC | (0 
` , _ s 
s --IET, Ín E,) _ 
—Á ¬ K,E _Ñ; 






k} Ƒ 


Điều Kết roton của các dung dịch tỉnh khiết (những điểm TU đương): 
(nghĩa là v z H,CO,, NaHGCO,, Na,CO. tương ứng): _ 


` [H-]-[Hco;]+z|cozlzlon] - ' —_ (9 
lu,co;] + Ítr]= eot]+lon] - q0 
‹ s[n,co;] + [Rco;] + [H*] = |ow'] (1U 
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Với XNNg giá trị [H”] tương ứng tại các điểm êm tương đương: 
“lH]=(KsKP CS 

Đề] = Ki, +Kuu!0,}P ". 

\H'Ì = K„us/2 C¿ +[K‡ 2 /4G) + K,RK„/C; pa.ŠŸ (14) 

ma 

HÌ=(@K} CO 08 


B]sKKJBT có cứ 


© 


_- Những giá trị [H'] tưởng ứng thích hợp: - 


(K,K,)° (16) 


Chuẩn độ kiểm:  f=CyC;= +2 0, + +([OHST-[H”])/C¿ (18) 
Chuẩn độ aXI: _ g=C€/Cạ J=.-:= ° âu -(OH]-[H/G ~ (19) 


Dung lượng trun ng hoà axI£ và bazơ: S 


sò 


Kiểm hoá: _ LAI] = : Ến Xu Œ2) + SẺ Š — THỊ ¬ (20) 
Axit hoá: " | [Aey] = Grúa t2 0) + +[H'] - [OH] (21) 


Dung lượng đệm hay Si0/đệm ¬ | | " 
Bc? z2 hk +|OH- |+ C¿ rÍẮG _. °Ủ ___ Ø2 
Cân bằng đốt `. ứng:. 


£S H,O + CO,(aq) = H„CO.(aq} 


nằm khẩ xa về bên trái và phần rất lớn của CO; không phân ly tổn tại dưới 

đạ „(ag). Nói chung người ta sử dụng "hằng số axit thứ nhất" K, là hằng số 
r4 ớp cho quá trình proton phân của H;,CO.', nó phản ảnh cả phản ứng hiđrat 
AI 


và cả sự proton phân của H;CO; thật. Những hằng số axit của H „CO; thật, 
mo, và hằng số axit tập hợp của H,CO,, K,, liên hệ với nhau bằng — 


trình: 
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K = F H;co; 
= 
I+K 


vị) 


Ỏ đây E là hằng số diễn tả cân bằng hiđrat hoá (phương trình (1) trên đây). 
26°C, K ° có giá trị cỡ 650. Như vậy phương trình trên thường được đơn dân. 


thành: 
&$ 


lạ ~ = & 


Nồng độ CO;,(aq) gần bằng nồng độ phân tích của H;CO;', hàng số 
cân bằng được đo bằng thực nghiệm trực tiếp với độ chính xác CAO. 
- Ta xét tới ảnh hưởng của các cân bằng đối với cân bằng các onat và sự hoà 


tan CaCO; (canxit, một khoáng vật khá phổ biến). — : 


Các số Hiệu được tóm tắt ở bảng sau: 






10,56 | 10,49 | 10,43 | 10,38 | 10,33 
2 | | | 


{ | 
H,O => H'+HƠ (VI) | 14/73 | 14.53 | 14.34 | 1416| 140 


: | | | 
theo TD nhờ H” tạo thành HCO; có -logK lớn (-1,91 ở 


Canxit tan t 
25°C, ở 20°C, K =:10?; H* sinh ra đo (ÏV) và (ID, log H* do (V) và (VD sinh ra 
không đáng "¬ 


Đồ thƒ'cân bằng đặc trưng cho nước ngọt (xem hình 2.1). 





, giá trị của dẫy K từ 350 đến 900. Dẫy tương ứng của PÉ¡u,co, (axit cacbonic “thật) 


< Msaan ả,4. 


4á 
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_ Nước ngọ? 


/;, * 


”~ 


~ 


Ƒ 


/ 


log tông độ phản Íư 





đ419 lượng đệ! 
/Jrựt J7 ry tự 
⁄.//ï 


~Ƒll-+ /„ 
??‹dcợuc$ 


` 


hè 
N 
` 
t 
sề 
_~R 
\ 
à 
Š 


Hình 27. Minh họa sự phân bổ cân bằng của cacbonat tan là hàm số của pH - 
vc phương trình (V), (V D ở bảng trên ta có: 


ST Rseo;]=c hv. _ 
S3 ng HH] ] Bì) 


‹ và à những quan hệ : sau u đây là hợp lý: 
Nš Khi pH < pK; < pK; thì log [H;CO;*] = log Ôn 
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_dlog |H,CO; Ì `. 


` _dpH - _ 
HL. khi pKi <pH<pK; —— log [H;CO;"| =pK,+ log Œa —pH ¬ 
Ý CWh/ diog |H,CO; | ° _ 
__ dpH 


H. Khi pKị < pKa <pH _.* log [H, CO 2Ì = pK; + pK;+ log 


=~| _ _ - ¬ «èy 
S 
Cy^ 2pH 


caleg [H001] " C 
dpịẫH 
Hình 3.2 minh họa khối lượng đệm trên đồ thị. — 


S“ 





_ Mọi; frướng 
NO 


_3) 


Hình 2.2. Sơ đồ các hệ đại đện Hộ đón (a, b); hệ mổ (©); hệ cách biệt (d). 


Trong hệ (a) chất bay hơi `. trao đổi giữa nước và pha khí. Tổng lượng 
s | 









ng đi ¡nh (không đổi). Trong hệ (b) pha nước bị đóng 
ó.sự trao đổi với pha khí, H,CO;* hoặc NHạ được coi 
như là những chất khô sắn hơi. Trong hệ mở (c) có sự trao đối chất với môi 
trưởng; ví dụ nhự n trong cân bằng với không khí được đặc trưng bằng 
hằng số ấp suất riê g.phần của CO, CPco, ). Hệ (d) đại diện cho một hệ cách biệt, 
không có quá trình'trao đổi chất và năng lượng với môi trường (có ngụ ý, hệ như 
là một bình cá Xh 


ách nhiệt). 
&$ 







N 


2.3. HỆ 'GAEBONAI b#wxe+ MÔ ĐỐI VỚI KHÔNG KHÍ 


K, 


ở ô hình rất đơn giản TI rõ một số đặc tính hệ cacbonat của nước tự nhiên 
 Sh thiết lập bằng cách tạo cân bằng nước với pha khí (nghĩa là không khƒ) 
“ chứa € CO. có áp suất riêng phần được duy trì hằng định giữ dung dịch trong cân 
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bằng với Pạo,. Mô hình đơn giản này có trong tự nhiên khi CO, phản ứng với 


các bazơ của khoáng vật (với silicat, oxit hoặc cacbonat). 


3ø C7:⁄ - log rồng độ uuân lư 


f⁄23 đuuie (4giuợ đệ? 





NƯỚC BIỂN sĩ 


Hình 2.3 cho đồ thị cân bằng đối với nước biển (10°C) chứa 2,3.10° M các 
chất cacbonat (C„)xđược thêm vào 4,1.10” M axit boric (H;ạBO,)] + [B(OH),)). 
Các giá trị pK liên tiếp tương ứng (được điều chỉnh lại theo hiệu ứng muối) được 
sử dụng ở 100: = 6,1, pK; = 9,3 và pK'u so, = 8,8. 


Rõ rà@@ ác đồ thị đối với "nước ngọt" và "nước biển" nói chung tương tự, 
chỉ khá đao trong những chỉ tiết xác thực, ví dụ dung lượng đệm ở pH cao 
điểm ø. Do hiệu ứng của lực ion nên hằng số axit hiệu dụng của nước biến lớn 
hơ ở với nước ngọt. Giá trị pK' và do đó giá trị pH ở điểm tương đương, đặc 
biết là điểm tương đương Y của nước biển thấp hơn so với nước ngọt. Nước biến 

2⁄goài CO, hoà tan còn có thêm axit boric HạBO; (nồng độ Bo tổng số là 4,1.10' 
). Sự có mặt của axit này không đóng góp rõ rệt cho tính đệm của nước biển. 
&) Nước biển ở pH bằng 8,1 dung lượng đệm của nó gần với cực tiểu. 
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ệ 
Chương ©® ¬ lo 
KIM LOẠI VẾT: CHU TRÌNH, SỰ ĐIỀU CHỈNH 
VẢ VAI TRÒ SINH HỌC <- 





3.1. CHỦ TRÌNH KIM LOẠI TOÀN CẦU — LÊ 







Quá trình lan truyền kim loại vào khí quy 
đôi khi quá lớn và có cả sự huy động tự "Hà 


m xuất hiện sự cạnh tranh, 
loại được đưa vào khí quyển 
ở dạng hạt và dạng hơi, là kết quả không r chỉ của quá trình đốt cháy nhiên 
hiệu hóa thạch (than, dầu, khí tự nhiên) v còn là của công nghệ sản xuất 
xImăng, luyện kim. Những nguyên tố được gọi là ới &híứ, khối của chúng được 
chuyển qua không khí lớn hơn khổictrong các dòng sông suối. Nhiều nguyên tố 
ái khí bay hơi và có oxit kim loại cỏ điểm sôi tương đối thấp. Người ta đã biết 
một số trong số những kim loại đó, đặc biệt là những kim loại loại B như Hg, 
As, Se, Ốn và Pb có thể bị met là: hóa và/hoặc là đi vào khí quyển dưới dạng hơi 
và những kim loại như Hg vă éó thể là As và Se đã bị bay hơi dưới dạng hơi vô 
cơ từ quá trình đốt than: Ngưg lại những kim loại loại À như AI, Ti, 5n, Mn, 
Co, r, V và Ni được gọi là những kim loại đới thạch - bởi vì sự chuyển khối 
chúng tới các đại d dng bằng các dòng sông, suối làm lớn lên quá trình chuyển 
chúng ngay vào khí uyền. _ 


Nồng độ loại vết trong nước lục địa được điều chỉnh bằng sự lắng đọng 
và rơi xuố khí quyển, những quá trình xói mòn (mưa nắng) trên đất và 
trên nền đầâ' Vì những con đường mòn đó và những quá trình có ý nghĩa lớn do 
con lê tạo nên sự biến động và sự phân bố những kim loại vết trong phần 
lớn ngu ì nước ngọt tăng lên. . _ „ 

SSÀNước thải sinh hoạt và công nghiệp, bùn thải và những dòng thai từ các đô 
+⁄#hj đều đóng góp lượng ô nhiễm kim loại lớn cho môi trường nước. Những dòng 
¬- ấy thường xuất hiện tại các điểm gốc và kết quả là lượng kim loại trong 


“ 


nước trở rên quá mức cục bộ tại đó. 
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Hàm lượng kim loại nặng trong nước tăng cao là hệ quả của sự phát triển 
của loài người. Điều này được minh chứng theo số liệu về sự trầm tích (xem 
hình 3.1). 


$ 
S 
€ 


=——— 9325 





_“n (mg⁄kg) 


“ -=—__i92 - 


_ th, 


0 5 10 J§ 2Ø ¿28 30 đ$ 4đ 4 tot 


Độ sâu ldp trẩm lich Ccm) C 


Hình 3.1. 4 : | 


Đặc biệt, khí quyển đã trở thành phương tiện rất hiệu quả để làm sáng tỏ 
sự chuyển tải các chất ô nhiễm, vết kim loại rào] ệ sinh thái nước. Trên quy mô 
toàn cầu, hàng năm con đường đó cung cấp hơn 70% chì và vanaởl, khoảng 30% 
Hg và 20% Cd được chuyển vào hệ sinhcthái nước. Trong nhiều vùng nông thôn 
hẻo lánh khí quyển thật sự cung cấ đàn toàn nguồn kim loại vết cho hệ sinh 

_ thái nước. Ví dụ trên 50% tổng ngà 4 kim loại đi vào các hồ lớn được chuyển 
tải qua không khí (Nriagu, - 


_ | Nhiều nhà nghiên su mới trường, đặc biệt trong những năm gần đây đã 
thống nhất cho rằng, những kim loại vết Cu, Zn, Ag, Sb, 5n, Hg là các chất độc 
hại nguy hiểm nhất trên quy mô thế giới và khu vực. Chì là nỗi lo âu cấp tính 
trên quy mô toàn cầu.bởi vì người ta đã chứng minh được vai trò cực kỳ quan 
trọng của nó đối sài 


vết... _ 
_ Các _ loại B (các axit Lewis mềm) không chỉ được làm giầu trong 
môi trưc nhiên mà còn là các chất có tiềm năng gây độc hại rất nguy hiểm 






A“ Z ^“ ^^ 1%* . ` ^~ ^ ^ _s ˆ ˆ 
tất cả các yếu tố làm giầu và tốc độ vận chuyển kim loại 


cho m nh và sức khỏe COn người (do: xu hướng phản ứng với. các bazd mềm, 
nghĩa là với các nhóm -SH, -NH trong các enzym). 


» 
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Bảng 3.1. Sự phát tán kim loại vết (10” tấn/năm), trên phạm vỉ 
toàn thế giới từ các nguồn tự nhiên vào khí quyển 








Hạt đất gió | Muối biển dưới 
thôibay | dạng bụi nước sinh vật 


078 029 
"XS RE NH NI” 
c0 | 008 | 082 | 01 
2T 
đi | 007 | 086 | đt 
B0 


Núi lửa - 








4 ¬ 
A2 


c sm— : 
| 39 44v T2 
Ƒ 


¬ 


Ƒ_— 
+> 


EE J 
m/|2) 
0| 


38. 2 

36 SỐ dự | + 
21 | 088 | 42 | 23. sữ 
006 | 00 | 10 | 002 | l4 | 28 


*ở 


E 040.-` a#-Ð m— 
1 2 
046 | 055 | <08 

* T+T—- 


HOÁ HỌC HẸP 4 


Khả năng xá định chính xác nổng độ kim loại vết và từ đó những hiểu 
biết của chúng ta về oá học của những kim loại đó trong hệ biến và nước ngọt 
đã trải qua một, sự thay đổi lớn ( 'một cuộc cách mạng). Bằng hoặc thậm chí 
quan trọng siêu phát triển các kỹ thuật phân tích có độ nhạy cao và độ chọn 
lọc lớn là ng thành tựu tạo ra điều kiện ứng dụng các kỹ thuật sạch trong 
lấy mẫú›và trong các quá trình trong phân tích mẫu. Nhờ kỹ thuật sạch mà 
nồng độ của nhiều kim loại vết có hoạt tính sinh học đã được phát hiện ở mức 
thấp hơn nhiều so với mức mà người ta đã nghĩ trước đây. Bảng 3.2 dưới đây 


x® ra những số liệu tóm tắt về sự phân bố các kim loại vết hoà tan trong nước 


lên bề mặt. 
A __— 


“FAO 71Mn 1 - 10 ugi, Aquatic Chenistry 96 Mn 0,04 — 2, 2 ugil 
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Bảng 3.2. Phân bố kim loại vết hoà tan trong nước biển bề mặt 


Môi trường Độ mặn, %o Nông độ 
_ _ (nmol/!) 


0,05 - 0,5 


ng 
2%» xv . ~ | ^ 
Fe Duyên hải Bắc Carolina (Mỹ) 4-23- ASề 
Vịnh San Francisco 6000 
Thái Bình Dương | 34-386 | 03247 


Duyên hải Massachusetts 3 
Cảng mới sông Estuary (Bắc Carolina Mỹ) 24 - 31 6) 18 - 400 
Zn Bắc Thái Bình Dương 32-356 `Àc ,06—- 0,24 


2,4 


Duyên hải Massachusetts 


__— 


ị Ỹ 


) 


Bäc Thái Bình Dương 35; Y 04-14 
Cụ Duyên hải Massachusetts _ _(a€ 4,1 
Vịnh Narragansetts _ “26-32 | 37-260 


Trung tâm Thái Bình Dương và 
Đại Tây Dương . 
Ai 1ay g = 


: 
Tây Bắc Thái Bình Dương ¬ Y 33 - 34,5 0,004 - 0,05 
Co Ngoài khơi vịnh San Francisco << 33-28 0,25-- 1,5 


⁄Gầy 
`2 
<4 









107 


dị 


Sau đây chúng tôi xin dân ra một sẽ số liệu về nông độ kim loại nặng ở hồ, 
sông và đại dương. Nông độ các lon loại hoà tan cực kỳ thấp (10” -- 10'! MỊ). 
Những số liệu này có được là nhờ vác thiết bị hiện đại đã đặc biệt chú ý để loại 
trừ sự nhiễm bẩn trong quá trình lấy mẫu, bảo quản, lưu trữ và phân tích. 


Ca: 0,01~ 2—änM;  Pb: 0,005-200nM 

Nông độ hoà tan của AI (II) ở pH = 6 là 600 nM. 

Khả năng xác định" những nồng độ siêu thấp những kim loại vết có hoạt 
tính sinh học như trong nước đại dương và trong nước ngọt đã khuyến khích 
sự đánh giá lại vai trò của chúng về mối liên quan tới quá trình sản xuất thực 
vật phù du. _ " _ 

Người Ế hong muốn có được khả năng phân tích để phân biệt các chất tan 
và chất, h b. phụ hoặc nhận biết được chất rắn hoặc các vị trí bề mặt (bề mặt 
chất hũ \ Sở, OXIt te (TP, nhôm silicat) trong đó ion kim loại có mặt hoặc bị giới 
_hạn..Thường thường những bằng chứng về một dạng đặc biệt của một biến cố là 
tìm : 






¬huống mà dựa trên sự đánh giá toàn diện cùng với những suy xét kỹ về 
học và nhiệt động học có thể có ích. 
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Người ta vẫn thường dùng phèn nhôm (nhôm sunfat) là chất keo tụ để có 
được nước trong, nhưng gần đây người ta đã phát hiện nếu nồng độ phôm cao 
trong nước sẽ gây bệnh đãng trí và do đó chất keo tụ mới PAC (polyalumini 
hydroxyl chlorua) có công thức chung là AI(OH), CI(SO,), mà đơn vị cơ 
thường là Al¿(OH) (khác với phèn nhôm là phải qua thủy phân mới c 

-_ dạng [Al,(OH);]9. 







NHỮNG KHÓ KHĂN VỀ PHÂN TÍCH : ^ 


Mặc dù chúng ta có thể có được nhiều mô hình cân hànế hỏa học để tiên 


đoán sự tồn tại của các phức trong nước tự nhiên, nhà phân tích vẫn phải đối 


mặt với những khó khăn để nhận biết một cách rõ ràn ng chất tan khác 
nhau và để phân biệt giữa nồng độ chất tan với nồn các chất cần đặc biệt 


chú ý phải biết rất chi tiết. Công việc phân tích LẠ yhó khăn bởi vì các chất 
thường tổn tại ở nồng độ nanomol đến picomol. Đì 
đủ độ nhạy cũng chỉ cho phép đo được hoạt độ 








cực chọn lọc 1on (ISE) nếu 
on kìm loại tự do. 


thể tốt nhất trong dung dịch đệm 
loại hoàn toàn cao. Ở những điều. 
kiện như vậy, điện cực màng trạng thá có trên thị trường có thể tuân theo 
phương trình Nerst trong nước ng Viện pỀu 11- 12. 


| ¬ S 
3.3. PHÂN LOẠI ION KIM LOẠI VÀ OÁ HỌC VÔ CƠ CỦA SỰ SỐNG 


Độ nhạy của điện cực chọn lọc 1on chỉ 
lon kim loại, nghĩa là ở tông nồng độ Iom kị 


Trước khi bàn luận : kí ích sinh học, ống dẫn không khí (O,) qua thảm 
thực vật, động vật và đệ€)tính, chúng ta sẽ khái quát hơn một chút trên cơ sở 
những tính chất hoá hợc của kim loại. 


À 


2 Bảng 3.3. Phân loại ion kim loại 


Cation kim loại loại A — | Cation kim loại chuyển tiếp Cation kim loại loại B. 


Cấu hình ần lử của khí trơ; | Vỏ điện tử ngoài cùng có từ 1 | Số điện tử tương ứng với N?, 
độ ph Sức thấp; "Cầu | đến 9 điện tử; không đối xứng | Pd° và PP (vỏ điện tử ngoài 
C mm Li*, Na', K*, Be”, | cầu, V”, Cr?, Mn”, Fe”, | cùng có 10 hoặc 12 điện tử). 
MG< Vền”, Sr?*, AI*', Sc?*, | Co”', Ni”, Cu”, Ti", V'',Cr", | Độ âm điện thấp, Độ phân 
Sự T].Z.,Th Mn”°*, Fe?*, Co‡* cực cao, "Cầu mềm" Cu', 
Ag", Au'", TI', Ga", Zn”, Cd”, 
Hg”, Pb”', Sn“, TỊ!, Au”, 
In°*, BẺ'. 





















+ 
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Bởng 3.4. Axit cứng và mềm theo Peanson (1963) 


Tất cả các cation kim. 
loại chuyển tiếp hóa trị 2 
cộng thêm Zƒ' Pb', 
Bi”", SO;, NO”, B(CH:): 


Axit mềm 


Tất cả các cation kim loại loại 




















_Tất cả các cation kim loại loại A 
cộng thêm Cr”, Mn”, FeẺ', 
Co”, UO“”', VO”', Và cả những 
chất như BF;, BCI;, SO,, PSO7, 

RPOÿ, CO,, RCO", RạC* 


B trừ Zn”, Pb”', Bỉ'. Tất sẴÀ 
các nguyên tử kim loại, 
kim loại chủ yếu I;, Br;, P | 


-Br.. Y. 
— he S>> Of 
l so 


Khái quát định tính trên dẫy độ bền: _ 







Ưa thích nguyên tử của phối tử: 
'N>>P;O >> S; F >> CỊ 


| I€SRN 
| - <z 
Cation: rễ Cation: dây Irving —-Williams 
- Độ bền ơ (điện tích/bán kính) Mn”” < Fe?" < CoZ' < Ni” < Cu?! > 
_Phối tử | : .d _ PhốNỀ 
_ | ẢC _ 
F>O>N=ClI>Br>l>sS : | S>lI>Br>Cl=N>O>F 


OHF > ROr > RCO; _ 
COf >> NO; ¬ R 
PO; >>SO/ >> CIO; “y 
Các Ion kim loại được chia thành loại A và loại B (xem bảng đ.ỏ). Các lon 
kim loại loại A tìm kiếm liên kết vớtbxi trong khi đó các lon loại B có ái lực với 


các trung tâm N, 5. Nieboer và Riềhardson đã đưa ra nhận xét rằng, tất cả các 
chất dinh dưỡng đa lượng hước A còn các kim loại bổ dưỡng vi lượng thuộc 





về nhóm giới hạn. Ái lực Kšb 


nhóm kim loại ấy đối với các phốt tử được tóm 
tắt trong bảng 3.4. _ _ 


2 

Những 1on kim na. A thông dụng nhất có tác dụng chủ yếu cho các 
quá trình sinh Huế là K, Na', Mg”' và Ca?'. Khác với Mg”', Ca?' được tìm thấy 
chủ yếu ở các À la tế bào quan trọng. Ca”! liên kết trong protein qua một 
phức chất đòi ôi một số liên hợp của các cacbony], cacboxilat và các chức ancol 
c hệ mô hình như EDTA hoặc NTA, Ca? được cho rằng có liên 
itố chỉ khi nó được mang tới rất gần và đã liên kết với những trung 
g những ligan đó. Mg”' đóng vai trò chủ yếu trong cơ thể sống bởi vì 







nó làn hoá các cấu trúc mềm đặc biệt là các phân tử lớn RNA và DNA. Đó 
là t tựu đạt được do tác dụng của lon Mg”' như là ion đối của một phần 


đề m của lon photphat. Mg”” là loại A hơn Ca”. Mg”' được bao quanh trong 
orophin bởi 4 nguyên tử nItơ và một nguyên tử oxi đơn phân. Mặt khác Mg?' 
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trong phức clorophin tương đối kém bền, nó có thể bị thay thế bằng H' từ các 
aXIt yếu. 


Vai trò quan trọng nhất của kim loại vết giới tuyến trong sinh lý rong bi 
là chất dinh dưỡng vì lượng chủ yếu. Những chất này như là những đồng 
tố trong một số enzym (bảng 3.5). Tất cả nhưng trừ Zn và Ni có thể tổ | 
nhiều hơn một dạng oxi hoá trong tế bào xúc tác cho những phản ứng.oà1 hoá 
khử và chuyển điện tử là chức năng chủ yếu của những enzym chứá kim loại 
vết. Ví dụ như, đặc tính giới hạn của sắt bản thân nó có sức hấp dẫn lớn vì sắt 
có thể liên kết với số rất lớn các ligan khác nhau và dẫy thế oxi hóa khử rất gây 
ấn tượng mà hệ Fe (T)/Ee (TT có thể đạt được. Fe có mặt ở ¬¬ hoạt động 
của cytochrom và sắt — protein sunfurơ (nghĩa là Ferredoxin) 
tử quan trọng của những chuỗi chuyển điện tử quang hợp len hấp. Mangan có 
ích cho sự nhận điện tử đầu tiên trong khi oxi hoá r rong hệ quang. Mo 
(cùng với Fe) là chính yếu để cố định đạm. Cu có ích cho chuyển dịch điện tử 
và xúc tác cho những phản ứng oxi hoá khử với một`số phân tử hữu cơ. Zn làm 
những nhiệm vụ khác cần thiết cho sự thủy phấn thững este photphat và cho 
sự hiđrat hoá và đehidrat hoá CÓ;. 







à chúng là cấu 


Những lon loại B độc hơn những ion giỏi tuyến mà những lon giới tuyến 






độc hơn những lon loại A. Những lon D tỏ ra có hiệu quả nhất tại liên 
kết với nhóm SH (của cystein, CœapIlto — œ-amilno proplonic axIt, 


HS .CH..CHNH,.COOHNH) và với nhữQg trung tầm nitơ (Iysin, h1stiđnn). 


Bảng 3.5. Một em và protein oxi hoá khử _ 
chứa kim loại vết cùng tác dụng 
\>% | _ 


Š | -= — 
" : : 
Cytochomf 7 Vận chuyến điện tử quang hợp _ 
Các cytochrom b và c Vận chuyển điện tử trong quá trình hô hấp và 
Ô 2 | quang hợp 
_ _ Vận chuyển điện tử trong quá trình quang hợp 

A và cố định đạm 
¬ 
' Sắt-sunfurơ protein Vận chuyển điện tử trong quang hợp và hô hấp 


Phân hủy H,O; thành H,O và O; 
KhửtO,tớiHO 


















Kim loại 



























Tổng hợp porphyrin và phycobili protein 


Nitrat, nitrit reductases _ Khử nitrat đến amoniac 
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“Tiếp bảng 3.5 


 Kmlam | nam | —Chứcnăng —_ 
Mn hoặc Fe Superoxidedismutase - Lưỡng phân gốc O; đến O; và H,O, . ¬ 
š Ä : : .. ` | S 
MS Enzym tách O; Oxi hoá nước đên O; trong quang hợp An 
_Zn 


Polymerases, trùng hợp hoá “Trả lời và mô phỏng axit nucleic 
_DNA và RNA-. << | T 
Anhidrase cacbonic _ Hiđrat hoa và đehidrat CO, GỳỲ 
Kiểm photphatase_ Thủy phân este của photphat : 
: => 


Plastocyanin Vận chuyển điện tử c uangŸ Ợp ~ 
Cytochrom c oxidase _] Vận chuyễn điện tửtmitochondrial 


+ t2] Ascorbat oxidase | Oxi hoá và khử áo: rbic axit 
Viamin B12 — [Phân ứng cố Nên C và 
2N 
Urease hân lire 


3.4. CÁC HỢP CHẤT CƠ KIM VÀ CƠ Á KIM c3 
Một số kim loại loại A, kim loại giới yến Co và tất cả các á kim có thể tạo 
liên kết nguyên tố - cacbon bền tron c. Các hợp chất cơ kim của các lon A 
và của các ion giới tuyến (trừ Co) đều thủy phân khi tiếp xúc với nước. Metyl 
hoá và alkyl hoá là những phản ứng phổ biến trong các hệ sinh vật; những phản 
ứng này cũng có thể bắt nguồn:một cách vô cơ và tổng quát từ những hợp chất 
metyl nguyên tố hoặc alky \G9öyên tố. Ví dụ như selenit, selenoamino axit, 
metylasenic axit (MMAA) và đimetylasenic axit (DMAA): | 
"¬ ¬ „2 









kể An _- 
X7 1 
O=As-OH O=As—-OH 
V^> | _ 
0H CH, 
& _MMAA DMAA 






nh asenic được dẫn ra dưới đây (rgolic và Martell, 1985) có thể 
để mình họa cho quan điểm về sự đa dạng của các hợp chất được tạo 
Ứasen S7 l 


được ! 
thà 


? | ¬ _ 
CC ndưene (1986 a) đã viết một tổng quan về các hợp chất cơ asen trong môi 
ương. Rapsomanmikis (1986) đã đưa ra những dạng khác nhau của cơ chế vận 
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chuyển hoá metyl quan trọng đối với môi trường. Craig (1986) đã xuất bản một 
tổng quan về các hợp chất cơ kim trong môi trường. Các kim loại và các á kim 
tạo thành các hợp chất alkyl (ví đụ metyl thủy ngân) gây một nỗi lo lắng đặc 
biệt cho con người bởi vì những hợp chất này bay hơi và tích luỹ trong tế bà 
chúng độc đối với hệ thần kinh trung ương của sinh vật cấp cao. Vì mety] thủy 
ngân (hoặc những alkyl kim loại khác) có thể được sinh ra với một tốc độ 4 ằnh 
hơn so với tốc độ chúng bị phân hủy bởi các sinh vật khác. Hợp chất — thể 
được tích luỹ trong các sinh vật cấp cao như cá. Đó là một trong số í Su mình 
họa về sự nâng cao lợi ích sinh vật học của các nguyên tố khô an trọng 
trong nồng độ độc qua sự chuyển hoá của hệ. ho ` 
Ấy 


Những hợp chất metyl thủy ngân @ 


© 


Vì vai trò của các alkyl kim loại và á kim trong độc tính của những kim 
loại nào đó và tầm quan trọng của mỗi đạng trong o #nh chuyển động, tích 
-Chúng ta sẽ bàn luận một 
CH,Hg” và các phức của nó. 
phức nước CH,-Hg-OH; với 







cách ngắn gọn ở đây về một số tính chất của^C 
CH,Hg' tổn tại trong dung dịch nước như là mị 
một liên kết cộng hóa trị giữa Hg và O. “co ử sự như là một axit mềm và có 
ái lực mạnh đối với phản ứng cộng hợp Chỉ Mnột ligan (xem bảng 3.5). CH;ạHg” 
tham gia phản ứng phối trí nhanh với ,O,N, halogen và C; tốc độ tạo phức 
CT, Br và OHr cực kỳ nhanh (diffusio controlled). CH;Hg” tồn tại độc lập bởi 
rất trơ về mặt động học, rất khó“Bl/phân hủy. Loại hợp chất trung hoà của 
CH,Hg” ái nước, ái mỡ và mẢ<¬ như vậy chúng có thể dễ dàng đi qua các 
đường giới tuyến. Những tính›e] ất đó cùng với con đường hướng tới dạng của 
những phức bền một cách nh chóng và sự bền vững đặc biệt của CH;Hg' 
đặc trưng cho một số tín] “chất độc cao của metyl thủy ngân (Mason và các cộng 
sự, 1993) (xem sơ đồ tráì 8g 










2 : 

Độ bền nhiệt động của các hợp chất loại CH;Hg”. Lý giải các hằng số cân 
bằng được dẫn no W ng bảng 3.5 có thể dự đoán dưới những điều kiện nào 
những hợp chấCH,Hg” được tạo thành (một cách nhiệt động học) và chiếm ưu 
thế trong nướctỨ nhiên 7 

Có €Ềay dựng đồ thị tỷ lệ nồng độ cho nước biển ([CI] = 0,6 M) và cho 
nước nóyt [CI]= 3.10 * M) và giả thiết rằng [CH,(aqg)] = 10“ M. Đồ thị ở hình 
sau độy cho phép rút ra những kết luận: ¬ ¬ 

XÌb 'CH;HgOH là hợp chất metyl thủy ngân bền trong nước ngọt. 
S 2) Những hợp chất metyl thủy ngân, có thể nói một cách nhiệt động học, 


) được tạo thành trong nước tự nhiên chứa CH, sẽ bị phân hủy ở pH 
Áà thấp: 
35 
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CH;HgOH +2H'=CH,+Hg”+H,O - logK= 1,6- 


'CH,HgGI + H' + CT=CH,+HgCl,  logK= :õ,9 


_ Vì tính trơ của CH;Hg” nên sự phân hủy xảy ra rất chậm. Vì CH Hg*c 
thể được tạo thành trong vi môi trưởng nghĩa là trong một tế bào, chúng còn e sốS 
rhặt tập trung ở pha chính yếu (điều đó "Hhng như mâu thuẫn về mặt độ » 


_—— mm 


CH;AsH, 
(CH,),AsH “: 


(CH;)¿As- 
X 
—]} 
| 
Ỳ 
I(CH,),AsjÌ XK =——— (CH.);As 





| 
ị 
| 
| 





¬ã CH;,OPO,CH,CH;As(CHjy <=——————— 


Ro Hình 3.2a 


Nhi ợp chất tralkwi thiếc 






% *là những hợp chất đang còn n nghỉ. hơờ có tác dụng sinh thái do độc 
tí o đối vôi các sinh vật nước. Như là những chất làm sơn chống rỉ chúng 
am trực tiếp vào nước. Sự vận chuyển, sự phân tần, sự tích góp sinh học 
và lợi ích sinh học của những hợp chất trialkyl thiếc tùy thuộc vào tính đặc 


öG 
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trưng của chúng. Những hợp chất trung hoà, R;SnOH và R, SnGl tiện lợi hơn 
được phân chia một phần vào các vật liệu ái mổ. 


Những hợp chất trialkyl chủ yếu là cation ở pH thấp và ở pH > 6,6 
R;ạSnOH. Trong nước biển một phần nhỏ (~ 3%) có mặt đưới dạng R;SnC]l. S 


_—_ Đự hấp phụ của các hợp chất trialkyl thiếc trên các vật liệu hữu cơ hị ặc 
các vật liệu chứa cacbon hữu cơ có thể được giải thích bằng sự phâ ¡ bố của 
R: SnX giữa nước và "tướng" hữu cơ (tương tự như sự phân bố ¿ giữa 
octanol). Ra5,ˆ cũng là cation cứng trải qua sự trao đối cation ở HỒ Hấp với đất 
sét và được tạo thành ở khoảng pH của nước tự nhiên; những hệt, c bề mặt với 











bề mặt oxit, ví dụ như, với lớp øIpxIt (quặng nhôm hidroxit A1;Ô;(H,O),) cơ bản 
cửa caolinit hoặc montmorillonit (W eidenhaupt, 1994)..Ắ 


S) 


=Al-OH+Buy§n' =  =AlOBu,Sn+H " log K =~8,07 


C% 


3.5. HOẠT TÍNH SINH HỌC VÀ ĐỘC TÍNH XS 


K1m loại được phân bố trong quần thê vật và thực vật theo ái lực axit 
bazơ theo động học của chúng, theo sự ph b3 không gian (nghĩa là theo màng 
ngăn cách thành những ô nhở) và theo‹tốc độ phân chia. Một mặt của độc tính 
kim loại, nhưng không phải chỉ có là sự liên hợp hoá học của kim loại và 


phối tử (axit và bazơ Lewis) T3 Nu vật. Thành phần chính của tế bào hầu 







như chỉ là những nhóm cho của và O (bao gồm cả H;O và những chất tan 
chính như HCO;, HPOZ và Những axit là H”, những cation kim loại 
chính yếu (nghĩa là Na, K, Ca, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn và Mo) và có thể 
là những kim loại độc hại nếu B là các chất độc như Hg, Pb và Tl cũng như 
những kim loại protel enzym chủ yếu Fe, Cu và Zn là những kim loại tìm 
liên kết với lưu huỳnh "mềm-mềm". Proton H' có ái lực cao đối với tất cả các 
nguyễn tố 8, N và à do đó pH đóng vai trò quyết định trong liên kết kim loại 
trong sinh vật. Mỹ, Ca, Be, AI, S%n, Ge và các lantanit là những kim loại tìm 
kiếm oxi ("cứng ~ "cứng"). 


m3... 


h chất hoá học của bất kỳ một nguyên tố nào trong môi trường đều phụ 

t vào bản chất của hợp chất và loại hợp chất của nó. Những hiệu ứng sinh 
"›ginh thái và độc chất học của một kim loại thường phụ thuộc nhiều vào cấu 

W/ Z ` ~ ` ^ ` * ^” Ị B. .À Z 9 
ÁŠ úc đặc trưng; nghĩa là phụ thuộc vào loại hợp chất. Ví dụ như hiệu ứng của Cu 
&) đến sự phát triển của rong biển phụ thuộc vào điều kiện, Cu (ID có mặt ở dạng 
ion Cu?' tự do hoặc có mặt dưới dạng phức cacbonat hoặc phức hữu cơ. Điều đó 


" ỏí 
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đã được minh giải trong một số nghiên cứu về mối quan hệ của hoạt tính ion 
Cu” và độc tính của đồng đối với thực vật phù du. Trong các thực nghiệm này 
hoạt tính của lon đồng đã biến đổi một cách độc lập với nồng độ Cu (II) tổng số 
được làm thay đổi bằng cách biến đổi nồng độ phức tạo thành và pH, nghĩa là sử 
dụng đệm pCu. _ ¬" ¬ ® 


Giống ta tập lung xem xét chủ yếu trên các sinh vật đơn bào. Chúng 
trưng về nhạy cảm: cho chúng tiếp. xúc trực tiếp với môi trường nước chỉ jc 
cách biệt bằng màng. ~Š _ 


Hình 3.2bminh họa một cách đơn giản sự _ thuộc sinh lý (sự(phất triển 
hoặc sản phẩm sinh khối) vào nông độ một nguyên tố chủ yếu.. ng nồng độ 
thấp nhất giới hạn sự phát triển; ở khoảng nồng độ tiếp theo sự bhŠt triển đạt 
cực đại và ở khoảng nồng độ cao hơn hiệu ứng độc (sự phát triển bị giảm sút) 
được quan sát thấy. Hình vẽ chỉ rõ những nguyên tố khôn "Mu yếu (ví dụ Pb, 


Cd) gây ra hiệu ứng sinh lý âm khi nồng độ P nHG) C 


G/ới hạ sà đại 
"a1 căn thiế? ˆ 


Nững đệ 


lã1, thuán 






Hjêu ưng sinh lý 


độc 


Chúa giai về khoa 
độ được biểu thị ( “ 





_ Hình 3.2b. Mối quan heo nồng độ của một nguyên tổ và hiệu ứng sinh học của nó. 


Để thấy được khôn nồng độ "phản ứng" cho tương tác với rong biển 
người ta dùng lì SH ở nồng độ pu. Khoảng nồng độ đó phụ thuộc vào loại rong 


biển, sự có a các lon kim loại khác và sự khác nhau trong phân ứng của 
A8 lệ loại khác nhau. _ 


Đề ng tỏ rằng hoạt tính ion tự do của một kim loại là thông số chủ yếu 

xác sz  bueu ứng sinh học của nó cần phải đo những phản ứng sinh học đồng 
ối với những hoạt tính đồng nhất của một ion kim loại tự do thu được 
xà liên TIẾN! các thuốc : thử tạo chelat \ và các nồng độ ligan khác nhau. 


Si 
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Ví dụ như, hình 3:3 chỉ rõ những liên hợp nào của những dạng phức đã 
nêu trên và kim loại tổng số trong kết quả nuôi trồng tảo biển trong phản ứng 
sinh học đồng ki — với hoạt tính củá Cụ” - Vậy Ì là, ng những thực nghiệ 








của Cu D đối với loài giáp xác nước ngọt liên quan trực tiếp với hoạt tính của 
lon đồng tự do mà không phải với hoạt tính của phức đồng “M 


ác dạng đặc biệt 


của đồng. 


100 
œZ 3 Nào. 
_ 8 
\ 
— 8g. 
1q 
v§ 
xộ 60 7775 
\ 


% # bơo cá 
ề 


20 





0 - 8 ä. 7 6 £ 4 l4 l3 12 1 10 3 
sẻ ng `. N. | _ 61g sẽ 


_ Hìntr3.3. - Thực nghiệm với những chất tạo phức chelat khác nhau và một 
kề nồng đô kim loại vết chỉ rõ rằng, độc tính kim loại vết và sự thiếu sinh tố 
đừợc xác định bằng hoạt tính ion kim loại mà không phải là nồng độ tổng số. 


-—~ và các cộng sự (1988) cũng đã chỉ rõ rằng, hiệu ứng của Cu (ID đến 

SM triển của ấu trùng cua và đến sự chuyển hoá kim loại của chúng với 
“mm hệ đệm chelat đồng cần phải được giải thích trên cơ sở hoạt tính của ion 
` Ge tự đo. Những dữ kiện thu được phát hiện những điều có thể nói trước về 
những mối quan hệ giữa [CuÊ " trong nước biển và những quá trình ở mức tế 
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bào và mức sinh vật. Giống như ống dẫn khí xuất phát từ ion kim loại ngang 
qua thực vật (ví dụ như từ A]) thường liên quan với hoạt tính của ion kim loại 
tự do?. Những tư liệu khác chỉ rõ rằng, sự tạo phức của những kim loại khác 
nhau làm giảm độc tính của kim loại đối với sinh vật: ví dụ như, sự làm giảm ¬ 
ống dẫn khí xuất phát từ thủy ngân ở cá khi có mặt EDTA và cystein; sự là \® 
giảm độc tính của đồng và/hoặc kẽm đối với cá do NTA, glycin và axit humic; ` 
sự giam độc tính của đồng đối với sò, hến do EDTA. 


Sự phụ thuộc của độc tính kim loại hoặc lợi ích kim loại đối với đón vật 
nước và nồng độ ion kim loại tự do trong dung dịch thật sự là một 'tượng 
được phổ biến khá rộng rãi. Sự hiện hữu của một sự phụ thuộ “như 'thế cho 
phép người ta dự đoán sự biến đối trong phản ứng của một me» đối với một 
kim loại đặc thù thông qua sự hiểu biết về sự biến đối hưng 2. 
loại đó. Những biến đổi chẳng hạn như nồng độ tổng số củ Xa 
các vấn đề pH, độ kiểm, nồng độ của chất tạo phức tự SN, 
kim loại cạnh tranh và sự có mặt của tất cả các m 
hưởng đến nồng độ của những ion kim loại tự do v 
ứng của một sinh vật tới một kim loại đặc thù. 


nước của kim 
kim loại trong 
lên, nồng độ của các 
p thụ có thể có ảnh 
ó ảnh hưởng đến phản 






Ống dẫn khí kim loại qua tảo 


thụ 


Ống dẫn khí lon kim loại ở thực xền ù du xuất hiện trong hầu hết các 
trường hợp là quá trình hai giai đoạ nà nấy sinh sự liên kết kim loại của 
đầm, hồ, sông ở mặt ngoài của tế bà Yc là bởi các phối tử được giải phóng 
theo con đường sinh học hoặc bởi cäè nhóm chức ligan bề mặt. Tiếp theo sau quá 
trình tạo phức bề mặt kim lọ ¡ đó được mang qua: màng, thường là bằng lực 
lượng mang phân tử - vào b ong tế bào. Mô hình ống dẫn khí được mô tả ở 
đây (hình 3.4) chịu ảnh hư ø lớn của Frausto, Silva và Williams (1991) và 
những nghiên cứu về ắt cấu trúc của độc tính kim loại và về những bàn luận 
của Morel và Hudson (1985), Wood và Wang (1985) và Sigg (1987). Về phần 
nước một cân bằn tôn tại giữa những phức luôn biến đổi của chất tan và các 
ligan bề mặt. Đền loại tự do. Sự cạnh tranh giữa các phối tử khác nhau 
đối với H” và on kim loại khác nhau tạo nên những cân bằng nhiều chiều. 
Vì các ván sản này phụ thuộc lẫn nhau nên không có nguyên tố tự do từ cái 
nhãn kàn, những cấp độ liều lượng nhất định (Williams, 1981). Về mặt động 


wW móy khó phân biệt được bằng thực nghiệm giữa ion kim loại tự do và phức vô cơ ổn định của nó 
í(c hụ thuộc lẫn nhau qua những cân bằng). Hoạt tính của ion Kim loại tự do CÓ thể được thay thế 
sv tổng nồng độ kim loại vô cơ (tổng nồng độ i ion kim loại tự do và các nồng độ phức vô cơ). 
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học bao gồm tốc độ của những phản ứng trao đổi ligan, tốc độ của phản ứng và. 
sự giải phóng ligan mang L¡, và tốc độ chuyển ML; qua màng (thường là chuyển 
nhanh). Nếu sự chuyển vào tế bào chậm so với những quá trình trước cân bằng 
trên hướng phụ thì lúc đó ống dẫn khí lon kim loại ở tế bào phụ thuộc vào ðng 
độ lon kim loại tự do. Sự sản sinh và sự giải phóng L¡, L, và sau đó là 
quan của các hiện tượng đó với tốc độ phát triển của tảo. Độ lựa chọn củ; 
lon kim loại xác định tạo nên độ lựa chọn của phối tử L;. Những phân tử mang 
thường là những protein và độ bền của những phức của chúng với những 10n: 
kim loại khác nhau tương ứng với trật tự độ bền của Irwing - Williàms. Những 
yếu tố lập thể cũng có liên quan đến độ lựa chọn. Nồng độ bền trong tế bào phụ 
thuộc vào độ hoạt động của phối tử L¡ trên tốc độ chuyển ‹ hy 

độ có thể có của sự chuyển ra ngoài tế bào. | 







àng và trên tốc 


Tầm quan trọng chủ yếu của hoạt tính của ion ki ai tự do khi kiểm tra 
hiệu ứng sinh học không nhất thiết có nghĩa là những ion kim loại aquơ tự do 
phải hiện thời là những hợp chất hoá học được sinh`vật nước chấp nhận (ham 
thích). Sự thật được phản ảnh là, phản ứng hơá Bọc của một kim loại được đo 
bằng hoạt tính của ion kim loại tự do và hiệù ửng sinh học của kim loại một 
cách gian tiếp nhờ các phản ứng hoá học ø im loại và những phối tử tế bào 
khác nhau (Morel và Hering, 19983). 

Những lon kim loại trong tế bàố ìtriợc dùng trong các quá trình sinh hóa 
hoặc trở thành mắc bẫy ở dạng “không hoạt động (nghĩa là phức metallo- 
thionin) như là cơ chế giải độc. đền ứng độc được quan sát thấy trong tảo khi” 
nồng độ lon kim loại độc tron8:tế bào đạt tới mức nguy hiểm tiến dần tới nồng 
độ cực tiểu các kim loại vết chủ yếu trong tế bào. Hệ trở thành "quá ngập lụt" 
với những 1on kim loại độo ngha là lúc đó hệ phản ứng với những enzym nguy 

2 






hiểm. 

Những kim loại độc nói chung được chuyển vào tế bào bằng hệ ống dẫn khí 
kim loại, chất bổ đưỡng. Các vị trí liên kết trao đổi chất không bao giờ hoàn 
toàn đặc trưnế đối với các kim loại bổ dưỡng đã định trước. Và như vậy là các 


kim loại bổ dụ ống có thể thay thế một cách cạnh tranh các vị trí đó do kim loại _ 
cân trỏ hây, im loại độc chiếm giữ. Kim loại độc giành được lối vào tới các vị trí 
trao đối chất bên trong, trong khi đó ống dẫn không khí của kim loại dinh 


xBỊ ức chế cạnh tranh (Sunda, 1991). _ ¬ 










*'Trong hình 3:4b dung dịch biến đổi ở bên ngoài và bên trong tế bào (pH' 
thế oxi hoá khử pe loại gan và cation) được so sánh. Trong nước bao quanh oxi 
cà (bazơ cứng như OH", HCO; cacboxilat) mạnh hơn bazơ mềm (NH;, HS). 
Những cation kiểm thổ cứng và catlon kiểm được đặc trưng ở nồng độ lớn hơn 
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$ 
S 
€ 


NƯƠC Mãng ky nưỡc TÊ BẢO 4 
4) | _ | | Tông nạu ( kiên đ 
BỂ mặt >M, S1. tạ fông tin giản wổ) 
N< + _ 
` (w) M, `. 
“21 D4 <6, 
14 HÀ ÁMhL, | | 
M5 M,L, kủy. ” VIỂ: 3 
Em c9 8ấy đệ? bạc 
Cạnh tranh Năng láng bØ? l& 


đi, +M.L„ Mạ 4L eM2|| 


M,X, +M,X;=> MyXy + M;X, 
CÓ,, 6, , "` 


xG 


b) Điểu kiện pH< 7+8, pê 12 sSề Điểu kiện pH 7, p£ <10 
ÔÖx¿ chợ > N⁄S co —> kụ Chất cha WN/S + Ó cáđ# cao oxi 
[Ca”"} } LMg”], [Ma' l2 19 Lưu". (trong 14114 21] > J,ÊM,) 

h/ệu. đ 3 K" “18- 


“n /C¿. J»k Cat, [“ j 


,44 z+ eff.ad. z1. |. 
>> ví 
rkca ] = “ TIÀU | 
_ | ằ 
= _ 
Hình ơ đồ mô hình ống dẫn khí ion kim loại qua màng của tế bào thực vật phù du. 
(a) lon Kim loại liên kết với mặt ngoài của tế bào hoặc là nhờ các phối tử được giải phóng 
bằng con đường sinh học hoặc là nhờ những nhóm chức phối tử (trên) bề mặt tiếp sau là 
Sì tạo phức bề mặt. Kim loại được chuyển - thường là nhờ các phân tử chuyển - tới phía 
„¿tong của tế bào. Nếu sự vận chuyển vào tế bào chậm so với những quá trình trước cân 
ăng trên hướng phụ, lúc bấy giờ ống dẫn khí kim loại của tế bào phụ thuộc vào hoạt tính 
- ion kim loại tự do. (b) Dung dịch biến đổi bên ngoài và bên trong tế bào. | 
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nồng độ kim loại vết và ligan nên xu hướng tạo phức Ca và Mg lớn hơn xu 
hướng tạo phức vết kim loại. Mặt khác ở bên cạnh tế bào những điều kiện khử 
chiếm ưu thế do đó nồng độ của những bazơ mềm (NH,, HS) trở thành trội hở 
nồng độ của phối tử chứa oxi cho. Nông độ của ligan lúc đó có thể lớn hơn đệ 
độ kim loại vết và xu hướng tạo phức với Cu?” lớn hơn so với Ca?!, «èy 


của những nguyên tố không chủ yếu. Ví dụ như, metyl hóa hoặc alkyÌ hoá Hg 
(ID dẫn tới kết quả là nâng cao độc tính. Những hợp chất alkyl-Hg, đặc biệt là 
metyl thủy ngân có mặt trong nước biển dưới dạng hợp chất không mang điện 
tích, CH;HgCl và trong nước ngọt là CH;HgOH - được c ÔN, chắc chắn 
kết quả là chúng thấm qua màng dễ dàng hơn những hợp.châ 
Hg II)” tích điện bởi vì chúng tan trong lipit nhiều hơr(. Mặt khác các hợp chất 
cơ asenic được đòi hỏi phải mất độc tính trong dâ (chuyển thực phẩm đối với 
con người hơn so với asenIc vô cơ. RE 


Metyl hoá (hoặc alkyl hoá) 1on kim loại cố thể nâng cao hoạt = sình hoá 





3.6. ION KIM LOẠI LÀ CHẤT DINH DƯÕỠNG "` | 


H6 
Như chúng ta đã biết kim loại nấy sinh những yếu tố phụ của 
enzym kim loại và protein, trong tất-ca các quá trình trao đổi chất của thực vật 
phù du bao gồm quá trình quang hờp và hô hấp và quá trình tiêu hoá các chất 
dinh dưỡng đa lượng. Nồng độ tiết điện ngang theo phương thẳng đứng của kim 
loại vết trong đại dương (hì h 3/5) giống như nồng độ của các chất dinh dưỡng 
đa lượng, nghĩa là chúng bị cạn kiệt trên bể mặt do các ống dẫn không khí của 
tảo và bị khử từng phân ở những độ sâu lớn dần do sự khoáng hoá. . 





Những loại tưởng tự ở những tiết diện ngang sâu cũng có thể được quan 
sát thấy trong hồ nàxẻ dù sự khác nhau về nồng độ theo phương thẳng đứng từ 
Ề _ vê Ê TẾ mi A Ẩ F ^Z À : 

trên xuống thự không rõ ràng, dễ nhận thây trong hồ như trong đại dương. 
Nguyên nhân cửa sự kiện đó là do cột nước trong hồ không cao, quá trình quang 
hợp và quế bình hô hấp xen lẫn, trùng lặp lên nhau theo phương thẳng đứng, 
sự Ÿÿ và sự tù hãm làm cho quá trình trở nên đông hơn so với trong đại 
lệc tiếp tục đưa những lon kim loại vào lớp trên cao gây khó khăn cho 


dương. 
s¡ hán sắt sự cạn kiệt ở lớp trên của hề. 
— 


&) ' HgCl; (aq) cũng có thể thụ động thấm qua vào trong tế bào. 
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PHÉP TÍNH HỢP THỨC VÙNG ĐỎ (REDFIELD) 


Tương tác giữa kim loại vết và thực vật phù du là thuận nghịch; lim loại 
vết tác động lên cộng đồng tảo nhưng ngược lại cộng đồng này lại có tác động 
chủ yếu trở lại hoá học kim loại vết. Thực vật phù du trợ giúp cho sự điều chính, s 
nồng độ của nhiều kim loại vết là chất đinh dưỡng. Như chúng ta đã T 
chương ð (mục 5.10), cơ chế phản hồi thông tin bao gồm cả sự rỉ ra của hai 
ligan tạo phức tương đối đặc trưng có ái lực cao. Hơn nữa những kim lo 








thể có tác động chủ yếu lên thành phần (những loài sinh vật) của ` 
sinh vật. Ống dẫn không khí qua tảo của các chất dinh dưỡng „` và các 
chất dinh dưỡng nguyên tố vết trong các lớp bề mặt được đi theo sứ p SIa hổi các 


chất dinh dưỡng đó trở về dung dịch ở lớp nước sâu hơn với sụ Mùi mức độ vì 
sinh vật khi hạ thấp các hạt sinh học. Chu trình đó làm giảm nổng độ các chất 
dinh dưỡng trong nước bề mặt ở tỉ lệ mà chúng đã xuất hiệ ong thực vật phù 
du và làm giầu chúng ở lớp nước sâu hơn cũng ở tỷ số 
được tham khảo ở ty số Redfield (chương 5). Những 
sát thấy giữa nồng độ của các chất dinh dưỡng đa g và các kim loại vết nói 
chung nu 3. 5) đã được so sánh với tỷ - ¬ đñeld đối với những chất dinh 
ác cộng sự 1978 ; Morel và Hudson, 
nhận là, những kim loại vết có mặt 
: 'đối hằng định; một số kim loại đó 
ớ vật và thực vật nước. Morel và các 
cộng tác viên (1994) chỉ rõ rằng sự Bàn những loài tảo biển xác định ống dẫn 
không khí bicacbonat có thể bị giới hạn bởi sự vận chuyển Zn cũng như HCO; 
làm xuất hiện enzym kim loại kẽm phân hủy anhyđdrit cacbonic và nồng độ Zn 
trong nước biển trở nên đủ t lạn chế sự phát triển của thực vật phù du. 





6, Những tỷ số này đã 







quan hệ đã được quan 
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Mô hình Redfield cho sự kiểm tra sinh vật học các chất dinh dưỡng tảo chủ 
yếu sẽ được mở rộng An lều nguyên tố vết theo công thức sau: 


— ÍCgeHạ, OiiyN¡; P, Sĩ, Fe, Mn, Zn, Cu, Cả, Ni j 
Phân nhà dâu phần của “ gặp khó khăn bởi vì không dễ dàng tách 
được tảo khỏi các chất keo và các chất rắn lơ lửng dạng huyền phù. Hơn nữa là 
những iof kim loại trong cột nước trở nên phức tạp ở những mức độ khác nhau 


do ha Re hữu cơ tự nhiên. Cần nhiều dữ kiện để rút ra kết luận, có cần 
` ều kiện hay không và dưới những điều kiện nào tỷ số Redñield sẽ được 


ộ 


44 


WWW.EACEBOOK.COM/BOIDUONGHOAHOCQUYNHON 


WWW.DAYKEMQUYNHON.UCOZ.COM WWW.,FEACEBOOK.COM/DAYKEM.QUYNHON 


500 

100a 
1500 
¿00 
2500 
3000 
350a 


Sđœ (z?) 


Đ 


4000 





^^ 

RK /520 

_ 

à 2000 
ù 2500 
f9... 200 
Q- 2000 


3/00 
4000 


Hình 3.5. Nồng độ tiết Thưởng của phofphat, silicat và các nguyên tố 
_ vết hòa tan LẠ, đ ng, Ni, Cd, Zn, Cu chỉ rõ đặc điểm cạn Kiệt trên 
_“.. do ống dẫn k3 khí qua tảo. 


ả. 7. TƯỜNG TÁC GÚA! KIM LOẠI VẾT VÀ THỰC VẬT PHÙ DỤ Ỗ MỨC PHÂN TỦ - 


Để kim loại vết bị hút (bị thấm) trước hết Hhững ó cần phải liên kết tạo 
phức với su) ligan có mặt trên bề mặt tế bào, nghĩa là có khả năng chuyển 
phức ki tới màng. | 


+ động học, SƠ đồ điện giản nhất mô tả ống dẫn không khí đó là: 


LỆ 


M + =r” ML _ " _đa) 
vn _ có | _ 
ML . Mu (1h) 


S 
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Theo động học enzym Michaelis-Menten, trạng thái bền vững của ML 
được thê hiện theo phương trình sau: 





ML, 
G = K,[MJ [H]- đ, + K,) ML,= 0 — ( 
_dt _ ¬ 
IML]ss = ==——= MỊ LL] -K; [MỊ IHL] - _ _`U 
K.+R. " ' = 


Lự = [ML] + [LỊ ¬ 4) 


— L„[M] `" 
MST ` (ð) 


Tốc độ dẫn không khí V được diễn tả bằng phương " 


khi [M] > ls, V= Ln › nghĩa l là: Ni g —K P.ấI (7) 
Và tốc độ dẫn không khí V của lon kim lo | aíM vào t o được diễn tả bằng 


phương trình: 


(8) 





ở đây V„„„ là tốc độ cực đại, đạt tới khi sự vận chuyển ligan đã hoàn toàn bão 
hoà (phương trình 7) và [M] là nồng độ ion kim loại trong môi trường bị thấm 
qua tế bào thông qua ligan tế b ®, K; đã được định nghĩa bằng phương trình 
(3); là hăng số bán bão hoà, ằng nồng độ ion kim loại mà ở đó một nửa số phân 
tử được vận chuyển đã đua Yền kết. K,, Kạ và K,„ là hằng số tốc độ đã được định 
nghĩa trong các phương trình (1a) và (1b). Đặc biệt là, K,„ là hằng số tốc độ của 
quá trình vận chuyển kùm loại qua màng và sự chuyển tiếp sau đó tới tế bào 
chất.  ~ 2 


Ậ 


(1) M có thể có kg dưới dạng ion tự do hoặc dưới dạng hợp chất kim loại hoà tan thường được biểu 


thị là M'. _ _KC _ _ _ 
(2) Bàn luận về bác phản ứng: Mx<=== Mx+Xx (l) M+L = ML (H) 
_ - 
dIÀ | _ _ k;[ÏMX 
ST z0=k,IM-IMI&;I*KIL) — 0D Mỹ= TC — 4M 
P < dt k{X] + k, [LỊ 

ˆw | 'k;[MXỊ 

ếu K,[LJ<K.„XJthì:[Ml¿ ——————— (W) Vơ [M]s‹ (VI) 

&) "¬ k;IX] + ki] 
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Ở những điều kiện thông thưởng, những ligan của ống dẫn không khí 
bằng kim loại vết còn xa mới đạt tới trạng thái bão hoà trong các loại nước tự 
nhiên. Hầu hết các ligan còn tự do nên có thể phản ứng với những kim loại 
chính yếu trong nước ([M] < Kẹ).. _ 


Phương trình (8) lúc đó được đơn giản hóa thành: - _ tŠ 


VY... M | _ : 

v.X-ÍM Đo! 
— < 

và lúc đó tốc độ dẫn không khí qua ống là một hàm số của nồng đố kim loại. 

1. Nếu Kạ >> K,, thì lúc đó có cân bằng giữa kim le ở biên giới với 
kim loại được vận chuyển bằng ligan trong nước và do đề ó thể suy luận 
(K; ~ K„/EQ; tốc độ dẫn không khí qua ống được xác hà g nồng độ ion kim 
loại tự do sẽ chậm so với sự thiết lập cân bằng tạo phức củ ất cả các phức khác. ` 

2. Mặt khác, nếu K, >> K (Ks x K/K,), thì sự vận chuyển lúc này được 
kiểm tra một cách động học bằng tốc độ tạo thàn c bề mặt ML, và đến lượt 
nó phức này được giám sát qua sự phân ly của èác loại phức ML trong nước 
(phức hoà tan hoặc phức ở trong hoặc ở trên phan) Tầm quan trọng của nồng 
độ ion kim loại tự do bắt nguồn từ giả Cần ¬ à, có sự trao đổi kim loại giữa 


chất tạo phức chelat X và ligan ống dẫn L tiếp sau sự phân ly của phức 
MX9, Vậy thì nó là nổng độ trạng gi bận vi của những hợp chất kim loại 
phản ứng nhanh quyết định tốc độ phẩh ứng với những ligan vận chuyển và do 
đó là tốc độ ống dẫn khí ("giám sất động học" - "Kinetic Control"). Tất cả các 
hợp chất kim loại vô cơ có thể x yÌhư là có phản ứng nhanh và nồng độ tổng 
khi đó được ký hiệu là [M'] (ở:pH`hẳằng định, [MI'] tỷ lệ thuận với. [MỊ]. Như vậy 
không thể phân biệt dễ dàng giữa giám sát "nhiệt động học" với giám sát "động 
học" ống dẫn không khí. @ - _ “.. 4 

Như đã nhận xét ð\yên, ống dẫn không khí nhờ kim loại được thực hiện 
qua sự liên kết các ligấn vận chuyển của một màng đặc biệt và có quan hệ với 
nồng độ bên ngoài của 1on kim loại tự do hoặc các hợp chất kim loại vô cơ hoà 
tan bằng phương trình động học bão hoà (phương trình 8). Trong trường hợp 
của Fe và Ma Đại 1on kim loại đã được nghiên cứu tốt nhất và có những số liệu 
tốt), hằng o hoà một nửa K; đã được xác định đối với mỗi nguyên tố và loại 
tảo và kÌ thay đổi với nồng độ có lợi của kim loại trong dung dịch. 


- Mặt khác, V„.. không xác định được nhưng tăng lên rõ ràng với sự giảm 

nồ đố kim loại bên ngoài. Sự tăng V„.. xuất hiện dưới thông tin phản hồi âm 

là iám định bằng một hoặc lớn hơn kim loại tế bào của hồ, ao, sông (hình 

3:6) cho phép tế bào điều chỉnh nông độ sắt và mangan bên trong tế bào ở mức 

‹ ối ưu cho sự phát triển, chế ngự nhưng biến đổi lớn của nồng độ ion kim loại tự 
do trong môi trường. Nông độ mangan tế bào là hàm số của p[Mn?' ] (hình 3.6). 
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Hình 3.6. Nồng độ mangan tế bào là hàm số của p[Mn”]. - s> 


° IẾI 


VÍ DỤ VỀ TƯƠNG TÁC PHẢN HỒI GIỮA Zn VÀ THỰC VẬT PHÙ DU TRONG 
NƯỚC BIỂN MMMẠNA+-..{ 


_ Trong một vài năm gần đây, một lượng lớn đữ kiện ngoài hiện trường và 
trong phòng thí nghiệm đã cho phép khẳng định 
chính yếu trong một số chuyển hoá các chất dinh d 
dẫn không khí sinh học và có sự tái sinh các chấ 


những nguyên tố vết 
g được giám sát bằng ống 
dưỡng chủ yếu. 


`“ 









Sau đây chúng tôi xin dẫn ra những thí 
(1992) về ống dẫn không khí sinh học củ 
minh họa loại thực nghiệm đã được thực 
đặt ra (hình 3.?7). _ 


lệm của Sunda và Huntsman 
và sự điều chỉnh của nó, nhằm 
. „y . ^ xã” ~ ~ 

ìn đề hiều sâu hơn vấn để đã được 


Những thực nghiệm đã được thực hiện trong đệm lon Zn được tạo ra trong 
môi trường nước biển tự nhiên (pl= 8,3) với EDTA (xem hình 3.7). Tốc độ phát 
triển của tảo ven bờ bị giới hạn ở {Zn”"] thấp hơn 10” M và bị ức chế ở nông độ 
Zn cao nhất. Tảo ngoài tạ đương không bị giới hạn ở nồng độ Zn thấp nhất 
(10123 M) và không bị ảnh hưởng ở [Zn?] = 107M. Ở nồng độ Zn cao hơn, độc 
tính của các hợp chất ven bờ kết hợp lại và tăng rõ rệt theo tỷ số Zn tế bào/C 
(hình 3.7b) nó chỉ rõ, đồyà do sự tích góp Zn cao. Hình 3.7b diễn tả sự phụ thuộc 
của tỷ số Zn tế bà “vào [Zn”]. Những đường cong này có dạng hình chữ S có 
một vùng bàng phẳng (độ dốc thấp nhất ở khoảng pZn””: 8 - 10,5. Vùng pZn 
tương ứng với vùng có độ dốc thấp nhất là rất đặc trưng đối với nước biến không 
ô nhiễm (Bruland, 1989). Sự xuất hiện một vùng có độ dốc thấp nhất là dấu 
tYg vệ phản hồi âm về sự cần thiết phải điều chỉnh (nghĩa là không cần 


điều +57 
“ 


4ö 


Đóng góp PDF bởi GV. Nguyên Thanh Tu WWW.FACEBOOK.COM/BOIDUONGHOAHOCQUYNHON 


WWW.DAYKEMQUYNHON.UCOZ..COM 27 2n, .‹COM/DAYKEM.OQUYNHON 
-j  -H 10 9  -ô vi, 2 


đoại đại đa 


Jác độ phat kiên đặc biểf 





|-#2  -m `» +2. ng -y lagtZml 


⁄“ ưn ⁄ bo ⁄ 


Số /mợ 





l =..m= 
b) log EZn"]M 

}.7. Ống dẫn không khí sinh học nhờ Zn và sự điều chỉnh của nó. 

ô phát triển riêng của các loại tảo ven biển và đại dương là hàm số của 

n2] và Iog [Zn] ([Zn?*] và [Zn'] là nồng độ ion Zn tự do và các hợp chất - 

vn của “m) b) tỷ số mol của Zn tế bào/C là hàm số của log [Zn”"] và log [Zn'. 








a) 


.e THUYẾT VỀ SẮT 


Ớ 


u Ở những vùng nhất định của đại dương, đặc biệt là Nam Băng Dương, 
phần phía Nam Bắc Cực của Thái Bình Dương, phần xích đạo của Thái Bình 
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Dương, thực vật phù du không hút làm cạn kiệt photphat và niItrat trong nước 
bề mặt. Năm 1990 trong tạp chí Thiên Nhiên (Nature) Martin và các cộng sự đã 
công bố một bài báo về sắt trong nước vùng Nam Cực đã báo cáo những phép đo 
chính xác nông độ sắt cực kỳ thấp trong các vùng đó và nhận xét trong thời gian 
đã trải qua sự giầu có hàm lượng sắt trong đại dương được biểu hiện tập trung ở & 
san lượng thực vật phù du cao và từ đó ta có phương pháp hữu hiệu nhất có Độc 
_ có để khử khí nhà kính CO,, của khí quyển. Hàng ngàn tấn sắt đã được k* 
xuống biển làm cho tảo phát triển mạnh và tảo đã làm giảm một phần đáng kể 


CO, dư. Thành công trên trở thành cơ sở xác đáng để phê phán q lểm 
phiến diện chỉ thấy biển cả là nguồn chất dinh dưỡng giầu có. Chứng ta cần 


phải liên kết quỹ cacbon của đại dương với quỹ cacbon của khí q 4 Các nhà 
thủy sinh vật học và đại dương học Mỹ đã họp hội nghị đặc vào tháng 
1/1991 và quyết định thúc đẩy tất cả các chính phủ chú ý tốt Sài trò của sắt 
trong sản xuất ở đại dương và khử khí CO; dư. To 


& 


ỐNG DẪN KHÔNG KHÍCỦASẮT _ _o 


Có lẽ sắt là nguyên tố quan trọng nhất tr Sáo nguyên tố vết có hoạt 
tính sinh học. Bởi vì hóa biến và (đặc tính hóa đền ngành) vô cơ của sắt khá 
phức tạp nên chưa hiểu được cặn kẽ. Phẩn/1 n sát đi vào nước biến thông qua 
khí quyển và ngược lại khí quyển nhận đứợc,nó từ bụi. Trong các giọt nước của 
khí quyển phần lớn Fe (II) tan và bị thành Fe (J) (Behra và Sigg, 1990 ; 
Zhuang và các cộng sự 1990; Zuo và Hoigné, 1992). Trong nước biển, trạng thái 
oxi hoá bền nhiệt động học là Fe ŒD.. 


[Fe?"] (nồng độ Fe" tự do) rấ p trong nước biển. Những số liệu nhiệt động về 
những hợp chất của Fe qH), thủy phân đã đặc biệt chú ý tới các dạng Fe(OH);, 
và Fe(OH); và Fe(OH) *y cho rằng. các dạng này là dạng chiếm ưu thế của 


Theo Byme (1988) hp (1981) thì [Fe”]/Fe (IHD„ = 10 nghĩa là 


những hợp chất Fe (TH) hoà tan. Fe (TT (hyđro) oxit dạng rắn có mặt trong 
nước biển có thể vô định hình hơn, "kém bền hơn và tan tốt hơn so với dạng kết 
tỉnh tốt của FeOoh hoặc Fe,O, bởi vì ở vùng sáng một chu trình ox1 hoá khử 
tiếp tục Fe q9 Fe. qD xây ra như là một quá trình quang hoá. Sự tạo thành 
Fe (TT) quang hoá tiếp theo có thể qua những con đường khác nhau: 





Qua sự khử hoà tan quang hoá của Fe ID) (hiđro) oxit và ˆ 


+ Qua sự quang phân của Luyu hữu cơ Fe th ~ hoà tan (ví dụ BH với 
Á: fulvic hoặc humic axit). 


SŨ 
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Bắt (T) quang hoá được tạo thành lại bị tái oxi hoá bởi O,. Sự oxi hoá sẽ 
được tăng thêm nếu sắt (1 được hấp phụ trên bề mặt chất vô cơ hoặc bề mặt 
sinh vật. Sự tái oxi hoá Fe (ID sinh ra "EFe(OH);" rắn) dạng keo hoặc là trên bề 
mặt kém - xuan hoá và kém tình “. hóa Hán Fe (TÚ) — OXxIt glà và 





cd); chất n này có thể giám sát ống dẫn không khí nhờ sắt ‹ qua thực vậ 
(Bruland và cộng sự, 1991; Rich và Morel, 1990). ZÂ 


XỒ 


3.9. ĐIỀU CHỈNH CÁC NGUYÊN TỐ VẾT BẰNG MẶT PHÂN ÂN CÁCH BẮN - Nữ: NƯỚC 
TRONG NƯỚC BỀ MẶT "¬ Ấy 


s 


Mặt phân cách rắn — nước được thiết lập chủ yếu : Ôi các hạt trong nước tự 
nhiên và trong đất, đớng vai trò chủ đạo trong điều nồng độ các nguyên tố 
vết tan, hoạt tính chủ yếu trong hệ đất và nước tự na biển và trong sự kết hợp với 
những chu trình thủy địa hoá. Thường nồng độ những nguyên tố vết chính 
yếu (M hoặc mol.kg”) trong pha rắn hoặc ph bề mặt lớn hơn nhiều so với trong 
pha nước. Vì thế cho nên dung lượng của ạt liên kết với các nguyên tố vết 
(trao đối lon, sự hấp phụ) cần phải „im xét thêm vào hiệu ứng của các 
dạng phức tan có trước trong ảnh hướng để đến đặc điểm của các kim loại vết. 








Các hạt trong các hệ tự nhiê ợc đặc trưng bằng tính đa dạng rất phong 
phú (ví dụ, các chất vô cơ kể so loại đất sét, các hạt hữu cơ; sinh vật, rác 
sinh vật, đất mùn, các phân So : và các hạt vô cơ phủ kín các chất hữu co). 


CÁC HẠT BỀ MẶT NHƯ vai ẤT MANG CỦA NHÓM CHỨC 


Chúng ta tách ra;từ những hệ thực tế phức “_ một tính chất xao của 
tất cả các hạt tự nhiên. Bề mặt của chúng đều có những nhóm chức có thể tương 
tác với H”, OH, các ion kim loại và nếu axit Lewis (ví dụ như: =Al và =Ee) có 
sẵn ở các vị trí trên bề mặt thì có thể tương tác với các ligan. Nhiều chất rắn vô 
cơ (OXIt "mm có chứa các nhóm hiđroxo, cacbonat và sunfua được diễn tả 
như sau; _ 


| _ o 
`C-OH,-C.. , MeOH và -SH. Trong khi tương tác của các ion kim 
: ¡ kiểm và kiểm thổ với đất sét được thực hiện chủ yếu qua các quá trình trao 

ổi ion, thì sự hấp phụ các kim loại nặng trên đất sét lại thường là sự tạo phức - 
&) bề mặt với các nhóm OH phối trí đơn giản trên (các đường viền) bề mặt (các 
nhóm aÌuminol và silanol) chiếm ưu thế. Bề mặt của các hợp chất humic được 


Đóng góp PDF bởi GV. Nguyễn Thanh Tú 


O1 
WWW.EACEBOOK.COM/BOIDUONGHOAHOCQUYNHON 


WWW.DAYKEMQUYNHON.UCOZ.COM 'WWW.FACEBOOK.COM/DAYKEM.QUYNHON 
đặc trưng chủ yếu bởi các nhóm cacboxyl và nhóm -OH phenolic (đôi khi các 
nhóm imino và amino cũng như đôi khi nhóm -SH cũng có thể có mặt). Bề mặt 
sinh: vật chứa các ihóm -COOH, —NH. và -OH. Mặc dù tính đa dạng của 
những nhóm chức đó chúng đều có đặc tính h chung của TỒH bề mặt, Kiện là có & 
khả năng liên kết proton và lon kim loại.. 


Để liên hệ những n cứu dã ngoại VỚI nghiên cứu mô hình, hệ số ố man 
bổ 


bố của các nguyên tố giữa pha hoà tan và pha rắn là rất có ích. Hệ số p 
đó có dạng sau: _ "¬ ¬ E» 


(ñt.kg Ð _¬. `. 


C 
Kp — rắn 


HạO 





ở đây Cục là nồng độ ệ trong các hạt rắn (mol kg) và Cuụo là hông ¿ độ trong: nước 


(mol litĐ. " 4...4. xố. " 
Những hệ số riêng nhân là những "hằng gg'ề 1Ể ện phụ thuộc vào pH 

và vào kích thước hạt. Có thể dự đoán hệ sô UV . cơ sở hằng số cân bằng 

định nghĩa sự tạo phức của kim loại với bê mặt cá, tạo ch: của nó với chất 


tan (bảng 8.6). Vy Ca pc đồ cui.é & 





âm độc lập v với nồng độ tổng i‹ 1on kim 
loại ` và chất rắn huyền phù, nồng độ don m loại nhỏ hơn so với nồng độ nhóm 
chức bề mặt. Ví dụ Kp thu được nhờ tính toán chô mô hình bề mặt có mặt ở hình 
3.6. Người ta quan sát thấy có sự,phù thuộc của pH vào những giá trị Kp đó. 


Hệ số phân bố dựa trên cân bằng hấp 


Vùng pH của hồ tự nhiên và n sông là vùng thuận lợi cho. sự hấp phụ 1 lon 
kìm loại trên oxit ngậm nước S hạt hữu cơ. 


_Nồng độ lgan tan tăng tên gà gây ra sự giảm Kp đối với trường hợp đơn giản 
trong đó sự tạo phức tr ng›dung dịch và tại bề mặt là cạnh tranh lân nhau. 


$O SÁNH CÁC HẠT TỰ NHIÊN VỚI 


Nhiều h nh thành một cách tự nhiên, thậm chí cả các hạt hữu cơ - có 
bề mặt vik ân và tảo tương tác với kim loại theo con đường tương tự như các 
oxit.  Tc 3.8 giới thiệu đường cong diễn tả sự hấp phụ Pb l) trên các 
hạt tự tự nhiên (tách ra từ một con sông nhỏ) so với bề mặt Goethite. 


_ð9 
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Nhưữn hạ! lơ lưng cưa 
7 G/a7?, pH~ổ 


Ggoethite p<665 | 


tmoÍ Pb (W) hãâp phụ 1eo 
do cua n?cz?! chức 





0G 1Ð 20 j1 40 sa 60 
Pb (I) lrong đu? ¡ch TÊN 


Hình 3.8. Sự hấp phụ ion kim loại nặng trên bề mặt tết 
. và trên bề mặt các hạt tự nhiên. 


_ Bảng 3.6. Xác định hệ số phân bố K› do sự Mã bề mặt 





Những hợp chất ở bề mặt:  _=S -O-M', (=SO),M 
__ Những hợp chất trong dung dịch M?*, MOH', ., ; ML¡, ML; 


ở đây L; và Lạ là những phối tử tan đã biết. _ = ¬ 
$) be 8 
moldlitT 


(tkg”) 








_ 1+Kq|OH ]+Be„, |ÐH Ï + K T1 YT, 


ở đây {_ } biểu thị nồng đem mol.kg' của pha rắn. 
_M |], œ _ÍcS-O),MRr] 
^ £ SOH) | -  — ESOHM”| - 


Có thể chính mở giá trị KŠ đối với hiệu ứng tĩnh điện. 





Kl =-— 





cà M°IoHT —" JM']IOHT" 
¬" IMP]IH ` ˆ JM”]LÝ 
Kp v thuộc vào: - pH; 
` .= Loại bề mặt; số nhóm OH trên đơn vị bề mặt; 
‹ ' _ - Sự tạo phức trong dung dịch. ¬ 


Nguồn: Schindler (1984) và Sigg (196/87). 
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Hình 3.9. Hệ số phân bố (lit.kg') tính cho quá trình tạo phức bề: Với = = A|OH và 
= SIOH (các nhóm chức bề mặt). Những hợp chất sau đây đã đước:dùng trong tính toán 
đối với Pb: Pb“*, Pb(OH)', PbCO ; Pb(CO,)2_ , 6 AlO);Pb° và với S:O; (= SiO,)¿Pb° và 
= SiO-Pb”. [AlOH] = 0,25 mol.kg 1 và {(=SiOH)))= 1,5.kg"1. 







CÁC HẠT NHƯ LÀ PHỐI TỬ (CÁC HẠT LIGAN): So 


Mở rộng khái niệm hấp phụ của các & ên tố hoạt động (các ion kim loại) 


tới các hạt có thể tạo thuận lợi cho việc.fìm giải pháp xác định bằng cách chuẩn 
những hạt lơ lửng hoặc mẫu nước tự n có chứa các hạt với một ion kim loại 


hoặc là chuẩn ngược, nghĩa là chụ ẩn dung dịch tiêu chuẩn kim: loại loãng với 
sŠ 


các hạt. 
sĩ 


3.10. ĐIỀU CHỈNH KIM LOẠI đào HOÄ TAN TRONG SÔNG, HỒ VÀ ĐẠI DƯƠNG 


® _ 


SÔNG Mu 
Bảng 3.7 dẫn:rà một số mẫu điển hình về nồng độ kim loại vết hoà tan 
trong một số co ø, đặc biệt là sông lớn không bị ô nhiễm. 


Những'“số liệu chỉ rõ rằng, những con sông có nổng độ (trong một số 
trường hợp-nồng độ thấp đến 10”? M) ion kim loại hoà tan cực kỳ thấp. (Nhiều 


số liệu sóc công bố trong các tài liệu tham khảo đều dựa trên nồng độ tổng 
của ng hạt và dạng hoà tan, hơn nữa những quy trình phân tích thường 
k có khả năng phân biệt được sự nhiễm bấn trong khi lấy mẫu và quá trình 

mẫu). Nồng độ lon kim loại trong sông là kết quả của quá trình địa hoá đá 


Q4 
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trong vùng châu thổ (kim loại được đưa vào nước do các hiện tượng thời tiết như 
mưa, nắng, bão, gió...).. _- _ 


- Quá trình ô nhiễm do các hoạt động của con người: đưa chất thải vào, 
lắng đọng từ không khí xuống. ` S _ 

- Hoá học về sông: sự hấp phụ lon kim loại trên bề mặt các hạt và bề 
mặt khác, sự lắng đợng các hạt thành trầm tích. 


Bảng 3.7. Nông độ kim loại vết trong một số con sông ` 





Sông 


Các sông miền duyên hải phía Đông nước Mỹ 
Mississippi | 

Yangtze 

Amazon 


Orinoco 





Windon và các cộng sự (1991) t ông È áo rằng, trung bình 62%, 40%, 90% 
và 80% Cd, Cu, Pb và ¿án tương ứng được đưa vào các sông miền duyên hải phía 
Đông nước Mỹ là trên các hạt. Ma và Whitfied (9188) cũng đã đi tới kết luận 
tương tự trơng một công trình nghiên cứu sớm hơn. Thành phần phần trăm cao 
như vậy của các ion kim loại dỳng hạt là tính chất chung, đại điện cho các con 
sông lớn và thường tương(đối không bị ô nhiễm và điều đó được đặc trưng bằng 
độ đục cao (lực lon nỢ hiên cọ sông nhỏ bị ô nhiễm kim loại do sự phát 
triển loài người và có độ đục thấp (vùng thoát nước bị vôi hoá (canxi hoá) thì 
phần quan trọng củyÄon kim loại có thể có mặt ở dạng hoà tan (hình 3.10). Hiệu 
ứng của hạt đế lông độ còn lại trong dung dịch cũng phụ thuộc rất rõ vào pH 
(hình 3.11). Những kết quả thực nghiệm chỉ rõ rằng [Zn] giảm khi pH tăng 
(hình 3.10):-Như vậy là sự phụ thuộc đó, trong sự gần đúng bậc nhất, thích ứng 
VỚI ng hán ứng: _ 
` S-OH+M* ` §-OMe'+H'! 
;anhin ứng này phụ thuộc bậc nhất vào[H']. 


‹Ÿ | 
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—_ AÑ 
«èy 
vs 





_ Hình 3.10. 
_ Hiệu ứng của pH lên nồng độ của Zn?* còn lại trong 













% _ 6 (/) ' 


§ (f) - “. V4 
ở` dạng ơ° Z7 
khạ£ 






¬¬ 
"`4 3.11. Đặc trưng của Pb (H ) trên 
sông Glautt. Những nồng độ đã cho đối 
_ với CO;, Pb (H), Cu (II) và [Ca””] cũng : 
như đối với các chất nhiễm bẩn EDTA 
và NTA là đại diện cho những nồng độ 
_ đã được tính toán trong con sông bự 


- Hạt 3,5 mg/! = 5.102M. 
3) Pb(ll); = 1,8.10 9M; >CO, = = 2.102M: 
[Cu(I!)] = 2,5.10'®M; [Ca?]= = 17. 102N M; 





24 l2 lạ z=ardlla - Đ)+EDTA=7.109M: 
_ = -B 
¬ => "-— +NTA 4.107 M. 
ĐIỀU CHỈNHKIMLOẠIVẾIRONGHỒ .O ~ 

Khi kim loại vết được đưa vào hồ qua ‹ các „ sông và từ š không khí, 


chúng phần ứng: 
: 1 các chất tan (quá trình tạo phúc) - 
“ , . , h 
`) - Và với các hạt (hâp phụ và hấp thụ) vô cơ và hữu cơ (thực vật phù du). 


$ 
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Ái lực của các nguyên tố hoạt tính đối với các hạt lắng xuống thông qua cột 
nước quyết định chủ yếu thời gian lưu trú tương đối, nồng độ còn lại và trạng 
thái cuối cùng của chúng (hình 8.12). 


Đâu vưo cưa cức &72 J /Ẩng cự _& 
n kể khi lầu —? 
øgg qí 


Hến paư 


Ông dứn 
không khế 






R T1 
vỗ cơ hoa th” 


đơ/7g 7/ực vất F ộ 










Fe (1M) ox:f 
M{rr (IV ƒ ` 
_" 8 





ca 
ờ 
M2208): Øøq Vđ 
sư NT: . 
. FÝ7 Xã G/đ7 b4. 
Fe” — kim loại vé/ 


_sY - | —z 
te (II) oxíf —<È: . 


Mn (1W) Øxii >> Mn”” 


ám vã hoa fÍn 


RV 

Hình 3.12. Sø ồ tiêu biểu của chu trình các nguyên tố vết. Các nguyên tố vết 

bị chuyệ ến Vào trầm tích cùng với các chất kết lắng chúng bao gồm phần lớn là 
= nguyên liệu sinh vật (Sigg và Stumm, 1994). 


Nộ ảng độ kim loại vết trong cột nước cực kỳ nhỏ q0 1H: + 10”M) minh hoạ 

" 9i. tốt của “vành đai vận chuyển” liên tục các hạt lắng, hạt hấp phụ, 

Ấn sạch (kim loại vết) và hạt hấp thụ. Quá trình làm sạch các kim loại như 

_- D, Pb (ID và Cd (D phụ thuộc vào pH (hình 8.12) nghĩa là nồng độ còn lại 
ong nước của sự trầm tích. _ _ 


h 
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Các kim loại này có xu hướng giảm khi pH tăng. Hồ sơ kết tầng phản ảnh 
sự tích luỹ các nguyên tố vết trong các lớp trầm tích bề mặt cắt ngang tương 
ứng giữa nồng độ với chiều sâu lớp trầm tích cho một "hổ sơ nhớ lại" về quá 
trình tích luỹ, kết lắng trong quá khứ. 


_& 
VAI TRÒ CỦA CÁC HẠT KẾT LẮNG - &$ 


Cả hai loại hạt hữu cơ sinh học (rong tảo, những mảnh vụn, rác c 






_gốc sinh vật) và vô cơ (như oxit mangan và oxit sắt) đóng góp vào sự kị 
chuyển hoá và sự vận chuyển các nguyên tố hoạt tính. Sản phẩm q 
các loại tảo và sự trầm tích của chúng là những quá trình chiếm bề đặc biệt 
trong các hồ giầu chất dinh dưỡng. Gần với mặt phân cách nưốc lớp trầm tích, 
điều kiện không có hoặc thiếu oxi có thể xẩy ra, và ở iê\È Kiện đó oxit sắt, 

'mangan bị khử và hoà tan. Các nguyên tố vết chịu ân `, của những quá 
trình đó theo những con đường khác nhau cay) với oxIt sắt và oxIt 
mangan, kết tủa cũng như tạo phức với sunfua). nà 


Tốc độ trầm tích 0,1 + 2 g.m ”d”' được quamsát thấy trong hồ là điển hình; 







còn cao hơn giá trị tìm được trong các hề rất 8 


có thể được tích luỹ một cách lựa chọn 


dinh dưỡng. Vật liệu kết lắng 
ø các bẫy trầm tích; nó được đặc 
trưng bằng tính chất hoá học, hình dạng bền ngoài và phần đóng góp vào hạt. 
Tính chất là một thông số biến đổi theo mùa đo hoạt tính sinh học thay đổi theo 


mùa gây nên. ^S 
MÔ HỈNH TRẠNG THÁI BỀN sĩ 


Có thể dùng mô hình trạng thái bền đơn giản để thiết lập mối quan hệ 
định lượng giữa nông độ X-ung bình trong cột nước hồ và thời gian tồn tại của 
những ion kim loại.vớí tốc độ chuyển hoá và trầm tích (để xử lý chỉ tiết mô hình 
hồ, xem Inboieh về 5chvarzenbach, 1985). Trong một mô hình trạng thái bền 
đơn giản, xe hồ bằng phần chuyển hoá và lắng vào trầm tích cộng với 


phần chảy za ngoài. Cột nước chúng ta đang bàn là hoàn toàn trộn lẫn. Nông độ 






à thời gian lưu trú trong cột nước có thể thu được từ lưu lượng đòng 


° được. Sự liên kết lon kim loại vào các hạt nhanh hơn quá trình lắng 


ĐỒ 
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_ Bảng 3.7. Vai trò của các hạt kết lắng trong điều chỉnh vết kim loại trong hồ 


Các cấu tử của hạt kết lắng | _ Những đặc trưng | 























- Bề mặt của các sinh vật có ái lực mạnh với các kim |c xi 
nặng như Cu (II), Pb (II), “n (H), Cd (II) và Ni (1) (sự tạo 
¬ bề mặt). „7 ¬ <y 
Thực vật phủ du và : 
bó. : - Các sinh vật cũng hâp thụ (đông hóa) các chất dinh dưỡng 
rác sinh vật . X . : 
(P,N, Sĩ, S...) và các ton kim loại dinh dưỡng (nhữ€u (II), Zn 
(II), Co (II) và các ion kim loại bị tưởng nhầ chất dinh 
dưỡng (do các sinh vật) (như Cd (H), As (V). @> | 
- Thực vật phù du bị vô cơ hóa trong cột nước và trong trầm 
tích 
- __  _—=œQ- 
CaCO; - Các kim loại nặng và photphat bị hấp phụ và có thể kết hợp 
(thường kết tủa trong hồ) với nhau. Những tinh thể CaCO; t lớn (d > 5 um). Vì bề mặt 











ết lắng khác), hiệu ứng của 
trình loại bỏ những kim loại vết là 






CaCO; trên tất cả các quá 
nhỏ. 







HẠT | 

phức bề mặt) đối với kim loại nặng, 
anion chứa oxi của As và Se; Fe (Ill) 
ỉ có mặt một tỉ lệ nhỏ cũng có thể được 
tất hiệu quả nguyên tố vết. 


- Ái lực mạnh (sự t 
photphat, silicat v 
oxit thậm chí cả Rhi 
sử dụng để lo 


Fe (II) (hiđro) oxit đi vào hồ 
và tạo thành trong hồ 













- Ở đường giới hạn có oxi và không có oxi của hồ, Fe (III) oxit 
có thể :saw ở phần lớn các hạt kết lắng. Chu trình bên 
tron chả Fe bị khử hoà tan và oxi hoá kết tủa được kết hợp 
vớ¡ch tinh của các ion kim loại. 










Mn (II, IV) oxit chủ yếu tạo ` lực cao đối với những kim loại năng, diện tích mặt đặc 
thành trong hồ ‹ biết cao. Chu trình oxi hoá khử [MnO, my — Mn^(aq)] 
(chương 6) thường rất quan trọng trong điều chỉnh nồng độ 






.. Z7 | nguyên tố vết và sự biến hoá ở phần dưới của hồ và trong 
“ trầm tích. 
Nhôm silicat, đất sét; olát - Trao đổi ion: liên kết photphat và ion kim loại, ngoài ra khi 


có mặt ở nồng độ lớn hiệu ứng toàn phần trên sự khử nguyên 
tố vết nhỏ. 


Bà. 
œ' 


Những mối quan hệ định lượng và một ví dụ đã được tóm tắt trong bảng 









3.7, ¡ những điều kiện trạng thái bền vững giả thiết thời gian lưu của một 
kì A1 (cz) là thời gian nó bị khử từ cột nước do trầm tích và do chảy ra ngoài 
2 được diễn tả bằng phương trình sau: 

Á° | ` .4i_ xã xeết ˆ 
&) | tụ = tự + 1g 


`. x _. ¬ : 59 
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ở đây tụ là thời gian lưu của nước trong hồ và rs là thời gian lưu của một 
nguyên tố hướng tới trầm tích. Tốc độ khử bởi trầm tích, t;' có thể được diễn tả 


tạ — fp.ks, ở đây f; là phần của nguyên tố ở dạng hạt và ke (đ là hằng số tốc độ 
đặc trưng cho sự trầm tích. | : 


Bảng 3.8. Khử ion kim loại từ cột nước hồ bằng trầm tích : 


Thời gian lưu trú của nguyên tốM: tự = tự +1s Z3(1) 
tụ - thời gian lưu của nguyên tốM (ngày) - đề 
-_w - thời gian lưu của nước (ngày) - S 
+s - thời gian lưu của nguyên tố hướng tới trầm tích (ngày) Q 
Tốc độ khử do trầm tích (;!) : tạ! =f.kẹ= —t— .c 2) 
¬ — hJMN 


f„ - phần của nguyên tố liên kết với hạt 


F„ - tốc độ trầm tích của nguyên tố, M (mol.m `. 


IMÌ,- nồng độ của nguyên tố M trong nước E`o 3 
ks - tốc độ khử của hạt (d') 


_ ¬¬ 
h - chiều sâu trung bình của cột 2 


VÍ dụ: Pb trong hồ Zurich, mùa hè: _ 
Tốc độ trầm tích của Pb: Fe, = 1 uM. ` 


Nông độ ĐỀN: bình của cột nước: lLụ .10 uM = 0,8 mol.m”. 


_ : Tốc độ khử: TH ¬ =2 


Thời gian lưu của nước: + “hy, ngày 
2 † 
Với tự =2/8.103d2 X4 -- 


Thời gian lưu của Pb: tụ = 36 ngày 


_ Tụ | _ " 
“=—T——-¬- Cạ" 009C; (3) 
_ tụ +1 _ 





Ngiột S0 (1992), 


z⁄Phần của nguyên tố trong pha hạt diễn tả khuynh hướng liên kết với hạt 
ớ và phụ thuộc vào hệ số riêng phần của nguyên tố giữa pha hạt và dung 
¡ch (phụ thuộc vào tương tác hoá học với hạt và trong dung dịch) và vào nồng 
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độ của hạt trong cột nước. Có thể tính được tốc độ khử nguyên tố do trầm tích từ 
lưu lượng dòng đưa nguyên tố vào trầm tích và vào tổng lượng của nó trong cột 
nước (bảng 3.8). Tốc độ khử do trầm tích sẽ lớn nếu cả phần của nguyên tố liên 
kết với hạt và cả tốc độ trầm tích đều lớn và thời gian lưu trú của nguyê 
trong cột nước rất nhỏ so với thời gian lưu trú của nước. Có thể chứn 
được rằng, nồng độ trung bình trong cột nước phụ thuộc vào tốc độ do t tích 
và thời gian lưu trú của nước theo phương trình (3) ở bảng 3.8. Điều đó tó nghĩa 
là nếu tốc độ khử do trầm tích cao, nồng độ trung bình trong cột n 
nhỏ hơn nhiều so với nồng độ đầu vào. Có thể hy vọng nồng độ ion-Rim loại thấp 
trong cột nước nếu ion kim loại liên kết phần chủ yếu với các nạ! và tốc độ trầm 
tích lớn. ¬ Ấ 

Đối với một nguyên tố đơn giản ở những điều kiện hoá)học tương tự trong 
những hồ khác nhau thì thời gian lưu trú và nồng độ trung bình chỉ còn phụ 
thuộc vào tốc độ trầm tích. ÂO 








Mô hình trạng thái bền vững đơn giản chỉ c sS dự đoán nồng độ trung 
bình. Sự dao động theo mùa và nồng độ mặt cắ ang theo chiều sâu trong cột 
nước hồ cho ta hiểu một cách đầy đủ hơn về⁄ed chế quản lý sự khử các ion kim 
loại. Để hiểu cách xử lý theo quan _ điểm mô hình trong hồ một cách chỉ tiết 
hơn (xem Schwarzen Bach và cộng tác viên,” 0993). 


Ấy 
ĐẠI DƯƠNG ¬ 


Những quá trình đồng n ã được bàn luận đối với hô đều có thể dùng 
cho đại dương (những hạt riêng. lệt). Tất ca các thực vật phù du và các sinh vật 
đã nói trên cũng như bụi hong hoá tạo nên vành đai vận chuyển liên tục các 
chất kết lắng. Sự tươn với các quần thể động vật thực là tương hỗ. Các lon 
kim loại dinh dưỡng th ¡gia điều chỉnh sự phát triển của thực vật phù du 
nhưng cộng đồng thực vật phù du lại có ảnh hưởng trở lại các lon kim loại và 
tính đặc trưng của`chúng. Phần chủ yếu các nguyên tố vết bị hấp phụ khá tốt 
trên các bể mặ£-sinh học ở các lớp bể mặt, đi vào chiều sâu của biển do kết lắng; 
vì các hạt lễ xuống thông qua cột nước, chúng sinh ra nguồn thực phẩm cổ 
g1á tTỊ chG)Hhi và chăn nuôi thông qua máy lọc nhiều lần trên đường 
các hạt đi Vào trầm tích (Whitfield và Turner, 1987). 








ˆ Như chúng ta đã thấy, sự khác nhau lớn về không gian và thời gian trong 


cả g độ kim loại vết và đặc tính hoá học của biển dẫn đến sự dao động lớn 
: nợ hoạt tính sinh học của kim loại và ảnh hưởng của chúng đến thực vật phù 
&) _ _ Trong hình 3. 18, nồng độ Pb trên mặt cắt ngang: Hộ. chiều sâu ỏ ô trung 


tâm Thái Đình Dương được so sánh với đại đương đó ở hê Constanee. Trong mỗi : 
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trường hợp nồng độ Pb ở lớp nước bề mặt cao hơn so với nước ở dưới sâu. Trong 
cả hai trường hợp sự vận chuyển từ khí quyển đóng vai trò chủ yếu trong việc 
cung cấp Pb cho nước bề mặt. Sự giảm nồng độ Pb theo chiều sâu sinh ra do các 
hạt làm sạch Pb (II một cách có hiệu quả nhất. Settle và Patterson, 1980 đã 
dùng các số liệu của hồ sơ ghi chép lại về các lớp trầm tích để so sánh đầu vào (ỐC) 
thời tiền sử và ngày nay. Những số liệu này chứng tỏ rằng Pb (ID đầu vào hiệp 
Sà` lớn hơn hai bậc so với đại dương này thời tiền sử. 







Ở trong hồ, tiềm năng làm sạch khác và những chu trình tái sinh 
được thực hiện ở mặt phân cách nước - trầm tích. Tiếp theo những trình 
hình thành trước đây trong những lớp trầm tích thiếu oxi riêng phân; sắt (1D, 
Mn (II và những nguyên tố khác tùy thuộc vào điều kiện ng á1 chư chúng 
Cốc giải phóng và khuếch tán từ các lớp trầm tích đi vào lớp nước nằm trên và 

ở đó Fe (II) và Mn (TD bị oxi hoá thành oxit sắt (TH) và oxit mángan (II, IV) 
không tan. Những oxit này cũng là những chất mang vớt 
nặng ở gần bề mặt trầm tích. 


0 6,5 mnnøi/Í 0 s L2 0,05- nrnol/kg 


ong các kim loại 






s0 
£ 100 = 
X Hỗ (onslance «5 ¬ 
$ 150 g83áI. _ Thai Bình D24 


756/ 


Độ 


g^ ¬ 


Hình 3.73. Nông độ Pb(lD) trên mặt cắt ngang theo chiều sâu của hồ và đại NG 


Whitfield ( và Whitfield và Turner (1989) đã chỉ ra, có thể phân loạn 
các nguyên tố ong đại đương theo thời gian lưu trú của chúng, 1; 


"¬ => — Tổng số số mol ¡ trong đại dương 
` — Tốc độ thêm vào hoặc tốc độ khử (mol.t”)_ 
5. Đó là thước đo cường độ tương tác hạt - nước của chúng. Như vậy, những 
ên tố nào biểu hiện tương tác mạnh nhất với pha hạt sẽ có thời gian lưu trú 
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rất ngắn, những nguyên tố nào Jhï tương tác yếu với hạt được đặc — bằng 
thời gian lưu đàn (hình 8.14). 








2 722 200 2! Mj»¿„ độ 
é 
s 
tì 
c \_\ M27 
“hofpha/ 
a) Các nguyên tố dinh dưỡng 
tXj _ 4 ` _ ¬ 
‹Ý “f : 
; dì 
sD, | k 
` CC 
c) Các nguyên tố tái sinh theo chu bề —__ đ) Những nguyên tố làm sạch - 
Thời gian lưu: 10” - 10°n tầm; _ : — Thời gian lưu: < 10? năm 
Nồng độ: 107"! - 10751 )' ' __ Nồng độ: 10” ~ 10'M 
Ca”'*, Cdˆ', Cu”', N£V›)›Zn, Se, P AI, Co, Pb, Mn 


Hình 3.14. Sơ số na cắt ngang theo chiều sâu ở đại dương đối với các nguyên tố. 
' s.c 

Hoạt tín Rồa những kim loại vết được sắp xếp thành dãy tính chất hoá — 
sinh địa và có thể diễn tả dẫy này bằng hai thành phần giới hạn - loại dinh 
dưỡng và loại làm sạch (hình 3.14ác, d). Những kim loại loại định dưỡng, Zn và 
©d là ụ đẹp nhất, chúng bị khử chủ yếu từ lớp nước mặt do các hạt sinh học 
và sau đó tái vô cơ hoá ở dưới sâu (xem chương cuối mục 10) nói về mô hình 
ðng học lý tưởng đối với chu trình biển của các nguyên tố sinh học (đã được xác 
¿ -xH), Những chu trình sinh hoá địa bên trong tương hỗ với sự pha trộn vật lý 
vẻ những mô hình mẫu của sự lưu thông tuần hoàn điều chỉnh (chỉ huy) sự 
phân bố các kim loại loại dinh dưỡng. Những kim loại làm sạch, A1 hoặc Pb là 
những ví dụ đẹp nhất, bị khử đến hạt trong nước sâu, nước ở giữa cũng như 
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nước bề mặt. Đầu vào từ bên ngoài chẳng hạn như sự lắng đọng của loại phong 
hoá, điểu chỉnh nỗng độ và sự phân bố các kim loại loại làm sạch. Các kim loại 
khác, ví dụ như Fe, biểu lộ đặc tính hỗn hợp của hai thành phần giới hạn đó 
(Burland và cộng sự, 1994). , _ < 
s 


SỰ PHÂN CHIA GIỮA CÁC LƯU VỤỰC 4 


Burland và các cộng sự (1994) đã phân tích ảnh hưởng của tính he lạ 
học và sinh học cùng với mô hình mẫu về chu trình vận chuyển toàn cẩu lến sự 
phân chia các kim loại thuộc loại dinh dưỡng và loại làm sạch giữa ưU VỰC. 
Phía bắc Atlantic là lưu vực tương đối nhở, nước bề mặt của nó chíu ảnh hưởng 
bởi đầu vào lớn từ khí quyển và từ các con sông. Ngược lại, lướšc Bắc Thái 
Bình Dương là lưu vực rất rộng, nó ít chịu ảnh hưởng của đầu vào từ khí quyển 
và từ sông và do hậu quả của mô hình mẫu của chu trình âyi chuyển toàn cầu 
(xem mô hình chu trình vận chuyển giữa Atlantie và T ẤQhnh Dương ở hình 
18 chương cuối!) nên nước sâu của nó có đặc điểm là già và phú đưỡng. Nông độ 
AI] hoà tan ở lớp nước sâu ở Bắc Thái Bình Dương gì n 50 lần so với lượng đó 
ở Bắc Atlantic. Điều đó không thay đổi với nguồn goài của AI đã được tăng 
lên cộng với thời gian lưu trú trong đại dương ngắn của nó. Nước dưới sâu ở Bắc 
Atlantic được tạo thành từ nước bề mặt Bắc?Atlàntic giàu AI hoà tan do nguồn 
bên ngoài đưa lượng lớn AI vào lưu vực. 




















Mặt khác, một kim loại vết loại định đưỡng như Zn đạt tới nồng độ Zn hoà 
tan ở dưới sâu Bắc Thái Bình Dương 5ð lần lớn hơn về độ già và phú dưỡng so với 
nước dưới sâu của Bắc Atlantic trẻ và nghèo dinh dưỡng. Sự phân bố nguyên tố 
này trong cả hai lưu vực đại dươàg tương tự như sự phân bố của axit silixic. 
Hiệu quả tái sinh kẽm trong đểy tướng dẫn tới thời gian lưu trú tương đối dài 
trong đại dương của nó. ‹ : _ 


CHU TRÌNH SINH HOÁ ĐỊA CỦA THỦY NGÂN NGUYÊN TỐ 


Như được "mm ví dụ dưới đây, Hg° nguyên tố trở thành một hợp 


chất Hg vô cơ hóà quan trọng dưới vùng pe là 4 + 6 [thế oxi hoá khử để khử 
Hg (ID đến Hg là 0,85 V, tương tự với thế oxi hoá khử đối với cặp 


_Fe” 
ERe”' 





(0,77 vị: Đệ tan của Hg° nguyên tố trong nước vào khoảng 3.107M. 


_ lo về thủy ngân nguyên tố trong nước, Hg° (ag): Những cân bằng (a) 
xác nh độ tan trong nước của Hg° (aq) từ những thông tin sau đây (25°): 


: Hg?' + 2e =Hg°(aqg BE =0,659 pe°= 11,15 q)- 
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Hg”+2e =Hg() - kỳ =0854 - pr=l1l44  =— (2 


Đối với phản ứng: Hg @)= Hg (aq) _ _ _—_ 3) 
log hằng số cân bằng thu được từ log K, — log Kạ. 


(ở đây log K = np£e°). Vì thế nên log Šm = = -6, ð. Độ tan trong nước của thủy lạt 
là 10-85 M (3.107 M; 0,06 mg Hg./ . ' | 


Hợp chất Hg (ID) tan chủ yếu là Hg(OH); (aq) trong. nước ng ¬ HgCl ` 
trong nước biến. Cờ ¬ 


Chu trình thủy ngân toàn cầu ¬ | £ 


Trong một tổng quan gần đây Mason và các cộng sự (994) đã đưa 1 ra chu 
trình toàn cầu của Hg (hình 3.15). Hg thoát ra khởi đại .s 7n được cân bằng trở 
lại bằng sự kết lắng Hg (ID tổng số trong đại dươi y khí quyển. Bằng cách 
nào những hợp chất của Hg bị khử đến Hg° bay h ng các đại dương, cơ chế | 
đó hiện còn ít được biết nhưng sự khử xảy ra là inh học một phần. Sự lắng 
đọng trên đất là quá trình làm giảm Hg của khi quyển chủ yếu. Mason và các 
cộng sự khẳng định rằng, trải qua một thế kỷ 





ký qua, sự phát xạ do sự phát triển 











2ÿ 
2% Háp 


HgạO S—— CH;Hg 


¡Z1 


Hg(I)=== Hợ, 





; 26mm, lưu lượng. 
dước biểu “h¿ ng 


‹ Hình 3.15. Chu trình dòng thủy ngân toàn cầu (1 Mmol = 10 mol). 
' (Nguồn Mason và cộng sự, 1994). 


Đóng góp PDF bởi GV. Nguyễn Thanh Tú _ “ẽ....ă. ca. ẽaăaã. 


WWW.DAYKEMQUYNHON.UCOZ. là đột: WWW.,FACEBOOK.COM/DAYKEM.QUYNHON 


3.11. TIÊU CHUẨN CHẤT LƯỢNG NƯỚC NGỌT 


Những sinh vật nước, đặc biệt là những sinh vật ở đỉnh của chuỗi dinh 
dưỡng, ví dụ như các loài chim ăn cá rất nhạy cảm với những kim loại độc ở nơi ` 
ở của chúng hơn so với những quần thể động vật và thực vật trên trái đất. Có 
một số ví dụ về tình huống dẫn tới đề nghị về "bậc không ảnh hưởng" đối Vết) 
một số kim loại là hoàn toàn đúng với mức dòng cân bằng của chúng tron C 
tự nhiên (xem bảng 6.1). k® 


Đánh giá độ độc: Một số nét chung ro 4... sử 
Những nhà độc chất học về nước vẫn đang phấn đấu để r đán những 





phương pháp thử thích hợp nhằm xác định thang nồng độ độc chất học sinh 
thái. Tác hại của một chất tùy thuộc vào tương tác của nó,với-sinh vật hoặc với 
toàn thể cộng đồng. Cường độ của tương tác đó phụ thuệ s 
và vào hoạt tính của một chất nhất định dưới những đ _. đã nêu, ngoài ra 
những yếu tố khác nhau như nhiệt độ, sự biến Hy nhớ khí, nước (sự dao 
động) và sự có mặt của các chất khác cũng quan _ ¬ 


o cấu trúc đặc biệt 


Trong đánh giá độc tính cần phân biệt g1Ũ 







1. Các chất gây nguy hiểm cho sinh vật, như gây tổn thương cho sức khỏe 
của chúng hoặc độc với các sinh nước. Người ta thường nói tới độc 
tính cấp tính, đặc biệt là những hiệu ứng được quan ¡ sát thấy trong _ 
những chu kỳ thời gian mm số ngày). | 


2. Các chất gây ảnh hưởng © la yếu đến tổ chức và cấu trúc của hệ sinh 
thái nước ?). Trong tương tác đó các chất gây ô nhiễm có thể gây tổn thất 
cho chức năng tự lều) chỉnh của hệ hoặc can thiệp vào chuỗi đinh 
dưỡng. X _ Ä 

Trong khi chúng tá đã có một số hiểu biết về tác động của hoá chất lên các 

sinh vật riêng biệt thì lại hiểu biết rất ít về tác động của chúng lên hệ sinh thái. 
Sự phân bố tự nhi chế sinh vật phụ thuộc vào khả năng tự hoàn chỉnh của 
chúng dưới những-điều kiện đã cho chứ không phải là khả năng sống qua khỏi 
được NHI G lý và hoá học chúng đã có. Một đơn vị dân cư sẽ bị tiêu diệt 
khi sức cạnh tỳanh của nó bị loại bỏ nhiều đến mức nó có thể bị thay thế bằng 
một (đ ^ tựm loại khác. Những khả năng cạnh tranh của một sinh vật là 
anh h SIỀP sướng hỗ của nó lên tốc độ tái sinh, nó là biểu hiện mối tương quan 
tới t ŠŠ hým và tiềm năng sinh lý, và tốc độ tử vong của nó do tất cả các nguồn 





<â» tác động lẫn nhau giữa thực vật và động vật tạo ra sự điều hoà sinh thái. 


6G. 
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bao gồm cả tính ham mỗi của thú vật, độc tính gây tác động mạnh. Như vậy, 
trong một hệ sinh thái, một đơn vị dân cư có thể bị tiêu diệt. ngay cả ở mức độc 
tính không đáng kể một cách rõ ràng nếu khả năng cạnh tranh của nó là không 
đáng kể hoặc nếu các đối thủ cạnh tranh có độ nhạy cảm tối đa. Một cách tương 
tự, một đơn vị dân cư có thể bị tiêu diệt nếu nguồn thực phẩm của họ chịu mì 

hưởng ngay cả khi nếu quyền lợi dân cư đối kháng hoàn toàn với chất đá Nhụ 
vậy là thưởng không có khả năng dự đoán hiệu ứng sinh thái của các chất theo 
những thử nghiệm sinh học vớổi những sinh vật riêng biệt. Ngay càh không 
quan sát thấy những hiệu ứng thiệt hại nghiêm trọng trên những vật riêng 
biệt, những hậu quả sinh thái của mỗi sự suy yếu có thể ở n ø khoảng thời 


ø1an đài, thường gây thiệt hại nhiều hơn cho hệ sinh thái ` so với những 
-hiệu ứng độc cấp tính. : ' 





Ví dụ giả thiết rằng, sự tu chỉnh của cộng đồng t chọn kh `. du có thể anh 
hưởng sâu sắc đến sự phân bố sức khỏe và sự phong 


Như vậy, trong môi trường dinh dưỡng vừ ải sự biến đối trong cộng 
đồng rong tảo có thể làm hạ thấp tiếp theo mật.độ loài đã suy giảm, những vấn 
đề tăng cường sự nở hoa của rong tảo và PS p vào sự suy thoái chung của 


ủa nhiều loại gia cầm. 


hệ sinh thái. - 
Đặc điển hoá học - & _ 


Đặc điểm hoá học có tầm quấế ong rất lớn lun đánh giá hiệu Ứng 
thái. Sự phản ứng của các sinh vật là à đặc trưng đối với các chất nền. Như đã chỉ 
ra ở mục 6 của chương này, hoặt độ ct của ion kim loại tự do là thông số chìa khoá 
thường được dùng để xác. ¡nh hiệu ứng sinh học của nó trên thực vật phù du. 
Những quan điểm đó vớt những giới hạn xác định, còn có thể được mở rộng cho 
những sinh vật cao hơn, đễ cây. 









Trong đánh âìnhững tiêu chuẩn định tính về độc chất học sinh thái, 
những phép thử 4€ ' hoặc những thực nghiệm sẽ được thực hiện theo một 
cách xác định; ø độ (hoạt độ) của lon kim loại tự do được biết hoặc có thể 
được xác ở] ì từ thành phần của dung dịch. Trong một số trường hợp người ta 
sử dụng đệm lớn kim loại. Những khó khăn thực tiễn tăng lên bởi vì những 
tiêu chuẩn định tính được cho dưới dạng thuật ngữ của những thông số có thể 
đo heo thường lệ, ví dụ như nồng độ tổng ion kim loại hoà tan (sự xác 
đ] oạt độ ion kim loại tự do có thể đòi hỏi rất cao). Nhưng sau đó nó có thể 

tới hiệu ứng sinh học đối với tổng nồng độ đã cho và có thể phụ thuộc khác 
—m vào pH (sự thủy phân), vào độ kiềm (sự tạo phức cacbonal), vào các chất 
‹ hữu cơ có mặt (sự tạo phức hữu cỏ)... Ví dụ trong trường hợp của Cd và Zn, xu 
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Ga n|— 

———=——=-—-- vụ 

_JCa@HÌ,, 


hòa tan 


hướng tạo phức VÔ cơ và à phức hữu cơ là tương đối nhỏ, đến mức 


——————=Q,5>+0,03.. x x vs ® GP dạ € _ ¬ 
n(H)Ì„ tàn ~ | | ". " | Fe 
_ Chì có xu hướng bị hấp phụ mạnh bề mặt hạt. Thường chỉ có những nỗng 

độ rất nhỏ của PbỶ” hoà tan được phát hiện trong các sông và trong n “ ỚI 


đất. Xu hướng tạo phức vô cơ (tạo thành Sẻ và tạo phức hữu cơ .. một 


2+ | 
chút nhưng còn tương đối nhỏ, đến mức am] “ ~ 0,05 + 10. 


© 


Đối với Ni và Co xu hướng tạo phức tương đối nhỏ ".«s những 
catlon này xuất hiện trong phạm vi rộng Ở dạng tự Ni” và Co”. 


ẢN' | - [Co?-] - _ — Na. 
N0], „ ~ [6W]. 





Đồng có xu hướng tạo phức vô cơ rõ rệt | 


phức hữu cơ mạnh (dãy Irving — Wilhams). H~ 


Crôm (TIIT) chủ yếu tồn tại ở dạng đặc biệ ; [như Ơr (HT (hidro) oxit] và hấp 
phụ trên hạt. Ơr (VD tồn tại ở dạng hoà tán ( xO. 


Asen vô cơ xuất hiện chủ yếu ở dạt As qI) (H, AsO} ") và As (V) hoà tan 
(H, AsO;" ). Những hợp chất As So khác cũng tổn tại. 





Xuất phát từ quan điểm độc › thất học, các hợp chất alkyl - Hg, đặc biệt là 
mety]l - thủy ngân thường đạch tên các hợp chất vô cơ (HaO, Hg°, xuẩ Đối với 
thiếc cũng tương tự như vậ 

Sự tạo phức của bạc với CT và SŠ (ID là quan trọng. Trong nước ngọt có 
|As- ] 
|Ag ứ ) hòa tan 
(những nồng độ này không phải là chiếm ưu thế để loại bổ những hiệu ứng độc 
hại sinh . g nước ngọt) cho Đức, Hà Lan, Canada và Thụy ã. 


TRẦM ỨCH- _ 
| đạc đất và trầm tích đặc điểm trong pha nước hoà tan có tầm quan 
#onìg chủ yếu để đánh giá hoạt tính sinh học và độc tính. Nồng độ tổng (pha rắn 


hấp phụ) cho một khái niệm về dung lượng của một nguyên tố hoạt động mà - 
nó được huy động dưới những điều kiện nhất định (sự oxi hoá, sự tạo phức). 


~ 6. Báng 3.9 liệt kê tiêu chuẩn chất lượng nước đã được đề nghị 
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Trong một bài báo nhiều thông tin hữu ích của Di Toro và các cộng sự 
(1991) nói về sự dự đoán độc tính cấp tính của Cd và Ni trong trầm tích bằng 
cách đánh giá sunfua axit bay hơi (AVS) minh chứng rằng những tính chất của 
trầm tích xác định nồng độ (hoạt độ) của trầm tích trong nước giữa hai ló 
trầm tích quyết định phần của kim loại là độc chất tiềm năng và độc chất hoạ 
tính sinh hoá. Nghiên cứu của Di Toro dựa trên cơ sở thước đo độc tính cấ 
với những sinh vật như loài giáp xác, ốc sên. Độc tính đó có quan hệ chủ với 
những lon kim loại tự do trong cân bằng tan với sunfua kim loại rắn có mặt. 


SẼ 


— 


Bảng 3.9. Tiêu chuẩn chất lượng nước được đề nghị ®> 






_—_ 20cứng. _ 110 cứng 





@-o 
(ug/7 (hoà tan)) | ((ug// (hoà tan)) | ((gí? (hoà tan)), | ((ugí! (hoà tan)) 
AC | jJ 15 | 585 | 10 — 
Pb (II) 13 1 trúng bình 
Z4ofng 
⁄Ê›.0,2 mềm 
Cb (II) ‹|_` 50,8 trung bình 
^SJ' — 14 cứng 
_œqỦa@0Ð | | 25. | 20 | 2. 
CÔ ẽ | sy | |} 18 —— 
: 
s) "¬ 
__085cng |. 
TẾ : 
nhì | 
__ 110cứng _ 


" 0,1 0,01 
VÔ cơ + hữu cơ vô cơ + hữu cơ 


4 
© 
: XF 1® 
S : , 
(G x4 


| G2 
l : 


= 
S 
0001TBT - 


F .- 8n (hữu cơ) 0,003 + 0,01 
ki 0,001 TPT 


&) Phân loại như sau: Mềm: kiểm < 2 mM; trung bình: kiểm 2 + 5 mM; cứng: kiểm > 5 mM; TBT = tributyl 
thiếc, TPT = tripheny! thiếc. 


— 


Đóng góp PDF bởi GV. Nguyên Thanh Tu _ WWW.FACEBOOK.COM/BOIDUONGHOXHOCQUYNHON 


WWW.,DAYKEMQUYNHON.UCOZ.COM | WWW.FEACEBOOK.COM/DAYKEM.QUYNHON 


Đóng góp PDF bởi GV. Nguyên Thanh Tu | _ WWW.FACEBOOK.COM/BOIDUONGHOAHOCQUYNHON 


WWW.DAYKEMQUYNHON.UCOZ.COM | — WWW,FKACEBOOK.COM/DAYKEM.QUYNHON 


_ Chương TẾ “` 


NHỮNG OUÁ TRÌNH OUANG HOÁ 





4.1. MỞ ĐẦU " c9 









Quá trình quang hoá quan trọng nhất tron quyển là quang hợp, dẫn 
đến sự chuyển hoá quang năng thành hoá năn: ư chúng ta đều biết quang 
hợp sinh ra sinh khối (sự sản xuất chủ yếu) và nguồn cung cấp oxi. Năng lượng 
mặt trời còn sinh ra những quá trình quạnb 
Trong các hệ nước những quá trình sinhphoá chủ yếu là các phân ứng oxi hoá 
khử. Do hậu quả của quang phân, sự O% hoá khử không đối xứng (cũng như 
trong quang hợp) xảy ra một cách thù và những gốc hoạt tính cao, những 
hợp chất oxi hoá khử không bền được ao thành. 


Những quá trình quang hoá đóng vai trò quan trọng trong khí quyển và 
trong những dạng nước khí ên. Những quá trình trung gian của ánh sáng 
mặt trời làm biến đổi trực ` TP gián tiếp những chuyển hoá hoá học các chất 
hữu cơ hòa tan và ảnh ng đến những chu trình địa hoá của sắt và những 
nguyên tố chuyển tiếp khác nhờ tác động của những quá trình oxy hoá khử. 
Nhờ sự tạo thành cácyhợp chất oxi hoạt tính cao, như !O,, OH”, H;O, và các 
peroxit hữu cơ, xe phản ứng quang hoá trong nước bề mặt đã bị oxI hoá làm 
ăng cường tột bậc'các phân ứng oxi hoá, ngay cả nhiều hợp chất chịu nhiệt cũng 
bị phân hủy Như vậy là những phản ứng quang hoá cũng đã được tăng cường 
sử dụng tọng xử lý nước những nguồn cung cấp bị nhiễm bẩn. Nhiều quá trình 
liên qu n ánh sáng bị biến đổi do bị hấp phụ trên các chất tan thích hợp 
ên hệ mặt nước, đặc biệt là trên bề mặt chất bán dẫn và có lên quan đến các 
phản ứng như hòa tan oxit, các chất bị hấp phụ trên các bề mặt đó (các ligan, 
C Sát humic) xúc tác cho sự chuyến hoá (sự oxi hoá SO, trung gian trên bể 

ặt và sự phân hủy không sinh học các phân tử hữu cơ). 


Nhiều vấn đề khí quyển (sự tạo sương mù, sự tạo thành ozon của tầng khí 
quyển địa cầu, sự làm mất ozon của thượng tầng khí quyển (cách mặt đất từ 10 
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đến 60 km) liên quan chặt chẽ với các phản ứng quang hoá của các hợp phần 
+ ®ˆ ` + FƯn-- . 
của khí quyền và các chất ô nhiễm. 


SỰ CHUYỂN HOÁ QUANG HOÁ TRỰC TIẾP VÀ GIÁN TIẾP 


Trong sự chuyển hóa quang hóa trực tiếp các chất hấp thụ ánh sáng 
biến đổi. Trong sự chuyển hóa quang hóa gián tiếp, sản phẩm của sự 
phân thường là các chất phản ứng có thời PC sống ngắn (các chất tru an 


tạm thời). _ _ ` 


Cácchấthấpth, © - Sảnphẩm quang ea hén 

Hầu ánh sáng (các phân (Ccác chất v4 hóa 
hợp chấthữuco,  — —~ phẩnứng quang - uếp 
Fe ID, NO;...) — hóa) !Q, OH*, _ thú 


O;`, HạO,, COO". 97 —— @ 


Trực tiếp ` & 
Các phân tử đã S 


được chuyển hoá. 


Một ví dụ về sự quang phân trực S một chất cở clo (chịu nhiệt) 
thành một dẫn xuất thế của phenol (không ẢN nhiệt)... 








Š ' 
LÔ to 


_ hu H.O | : P _ 2) 
<) ———> Cỳ — é) +. H + 
Z _ _ ZZ 


Trong chương nãy chúng ta sẽ bàn về nguyên lý hấp thụ ánh sáng của 
nước, của các chất tarí và những bước cơ bản liên quan đến hoạt tính quang hoá. 
Cần đặc biệt _ những phản ứng quang phân sinh ra các chất phản ứng 
quang hoá n LSP đơn !O,, các gốc hiđroxyl OH' và hiđroperoxit H,O,. Chúng 
ta sẽ _— nvề vấn đề có thể xác định những nồng độ trạng thái bền của các 
chất p ng quang hoá đó như thế nào. Rõ ràng rằng, những phản ứng oxi 

to ng hóa của phức kim loại chuyển tiếp trong nước bề mặt và nước 


hóa mự bài 
`2 í quyển là quan trọng. Cuối cùng chúng ta sẽ bàn về quang hóa dị thể, 


$° 


¡2 
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PHOTON VÀ CÁC CHẤT BẠN HOÁ QUANG HOÁ NHŨ LÀ NHỮNG YẾU TỔ MỖI 
TRƯỜNG 


Trong một giở giữa trưa mùa hè lúc trời trong sáng, không có mây, nướ sả 
mặt nhận khoảng 1 kW.m“ từ ánh sáng mặt trời hoặc khoảng 2 mol photo Gà: 
mét vuông trong vùng độ dài sóng 300 + 500 nm là vùng rất quan mọng co! 
phản ứng quang hoá (hình 4.1). Trong một năm khoảng 1.300 lần liều 


các 
ng đó 





được tích lũy (Hang và Hoigné, 1986). Có thể coi bức xạ đó như một số môi 
trường nguyên thủy. Phần lớn của các photon đó bị các chất hũ hoà tan 





Hình 4.1. Bức xạ mặt trời cường độ 
tiểu lượng trung bình trong cột 
nước 1 m hỗn hợp trong đó toàn bộ 

ánh sáng bị hấp thụ ˆ 
(1 einstein = 1 mol photon). 


| = 3ð — #00 rưn 

Trưa,mưa hề : 1kW/2m” 
~è 2€@inä/eir/?17h ^} 

3002 eirsfeu?/h 
c5 lS 

4 2 
Tốc độ tổng ủa các tương tác giữa các photon và các chất hấp thụ là 
rất cao. Giả thiết rằng toàn bộ các photon ở tất cả các vùng của độ dài sóng đều 
bị hấp thụ ng một cột nước 1 m được trộn lẫn tốt, khoảng 2 mmol ht'h1 
tương tắc x giữa photon và các chất nền hấp thụ. Trong các trường hợp ở 
đó DOM SÒi hấp thụ chủ yếu, và giả thiết rằng, một đơn vị trọng lượng 
nhóm mạng mầu trung bình là 120 g.mol” trong nước chứa 4 mg cacbon hữu cơ 
hoà '4DOO trên lít, nồng độ đơn vị chất hấp thụ là 0,033 mM. Như vậy, mỗi 
nhé ` nh mầu của DOM được kích thích khoảng 1 phút. Ngay cả khi chỉ một 
Hơng tác đó đẫn tới một phản ứng hoá học cũng có thể mong đợi những tốc độ 
của những chuyển hoá hoá học. Tương ứng với điều đó, những nhóm mang 
nầu của những hợp chất khác có phổ chỉ trùng lặp một phần nhỏ với phổ của 
&) ánh sáng mặt trời và hấp thụ một phần nhỏ tương ứng của phổ và .do đó chỉ thể 
hiện tốc độ bị kích thích tương ứng thấp. 
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Như Hoigné nhận xét (1990), một số kích thích của các chất hấp thụ ánh 
sáng sẽ dẫn đến sự quang phân trực tiếp. Thêm vào đó, như đã chỉ ra trong 
phương trình (1), các chất liệu hữu cơ tan, nitrat (hoặc nitrit), các hợp chất của 
Fe (II) và một số khoáng vật tác dụng như là chất nhậy quang hoặc là chất tiền 
thân để sinh ra các chất trung gian hoạt tính cao (còn được gọi là chất phản ứng = 
quang hoá) như là ox1 đơn phân (O.), các gốc OH (OH), DMO sinh ra từ các 
perox1 (RCOO)), các điện tử solvat hoá Íe, }, các anion superoxit (O;). trí 
thái trùng hợp 3 của các hợp chất humic, cặp điện tử “thủng lỗ” (hở) trên c! lš 
bán dẫn, các hợp chất của kim loại chuyển tiếp đã bị khử và hiđroperoxi ong 
nước chứa clo thậm chí Cl và OH” cũng được xem như là những chấtphẩn ứng 
quang hoá. Trong số các chất phản ứng quang hoá đó chỉ có các hợp chất của 
kim loại chuyển tiếp bị khử và HO; là được tích lũy (theo sử S6 hoạt tính 
tương đối thấp của chúng. Tất cả các hợp chất khác đều có hoạ€ ịnh cao và thời 
gian sống ngắn (vùng vi giây). _ ào _ 





4.2. SỰ HẤP THỤ ÁNH SÁNG (5 
Sự hấp thụ ánh sáng của nước giống như mộ 1 trường có thể được đặc 
trưng bằng phương trình sau: 
I=1„10% (3) 


Trong khi đó sự hấp thụ bởi chất tan dụ ớc tính theo phương trình: 


1 — < œ+eEc)i 


| = E16 (4a) 
Hoặc nêu œ << e.c thì tacó: 
=1,.10° (4b) 
Ánh sáng bị hấp thụ, kê: [ tính được bằng phương trình: 
R\ đc =l,(1-10°% (4e)- 


Những phương trình này chỉ có giá trị đối với một bước sóng đã cho; l và ], 
là cường độ ánh sấng ló ra từ dung dịch và cường độ ánh sáng tới tương ứng 


(nghĩa là tính b mol photon cm”.s!,œ (em) là hệ số hấp thụ của nước; e là 
hệ số hấp thụ phí n tử gam (Iit.mol!,ecm'Ð; e là nồng độ (mol.lit)) và 7 là độ dài 
“đường ánh đi qua. Sự đánh giá độ hấp thụ ánh sáng được thực hiện nhờ 


phương trình: _ 
I 
` _ A = log ` (5) 


⁄ z : 'Ọ “ n. 9 „ ? : LÐ ⁄ 1 ^“ 
Quá trình chủ yêu trong tất ca các phản ứng quang hoá là sự hấp thụ photon 
năng lượng. Năng lượng ánh sáng phụ thuộc vào độ dài sóng. Đối với một photon: 
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`. _ 

b=hv= — (6) 

À, " _ 
ở đây: hlà hằng số Planck (6,63.10?! J.s), c là tốc độ ánh sáng (3.108 m.s?) và v là 
tần số (số chu kỳ trong 1 giây). Như vậy là ở 400 nm, 1 mol photon (1 eisteft 







sánh năng lượng này với năng lượng liên kết (entanpy) của một liên kết đe 
(ví dụ như C-—H là 415 kJ.mol'; C—C là 350 k¿J.mol!; O=O là 500 kở oi; N=N 


là 950 kJ.mol1!; C=C là 600 k.J.mol'. _ ` 

Chỉ có ánh sáng bị hấp thụ mới có thể tác động đến những chuyển hoá hoá 
học. Định luật trạng thái Stark - Einstein phát biểu rằng, một ,photon bị mỗi 
một phân tư hấp thụ gây ra được một quá trình quang hoá Sì n. 

Hiệu suất lượng tử ` _- `2: 

Ở một độ dài sóng đã cho, hiệu suất lượng tử làssÕ mol của chất hấp thụ 
ánh sáng phản ứng vồi một mol photon (elstein) bị thu: 

Số mol n v 
®ạ = ' _ €7) 


_ Số einstietÍ bị hấp thụ 


+. 
Vì năng lượng eInstein phụ thuộc -bŠ lo dài sóng của nguồn bức xạ, nên 
trong phòng thí nghiệm công quang ¿của tia sáng đơn sắc (nghĩa là của một 
độ dài sóng xác định) thường được SA Năng lượng ánh sáng hấp thụ được 
xác định bằng hoá quang kế, một ớ cụ dùng một phản ứng quang hoá để xác 
định năng lượng hấp thụ. Dung oxalat sắt (III) thường được dùng. Khi phơi 
ra ánh sáng có À = 450 nm, oxaÌat bị phân hủy. Từ lượng oxalat phân hủy có thể 
đánh giá (ượng) năng tang ấp thụ. 


QUANG HOẠT HÓA. Nà 


Như chúng tá biết, điều kiện cần (nhưng không đủ) cho một phản ứng 
quang hóa là một chất phản ứng 8, cần phải có khả năng hấp thụ ánh sáng 
trong vùng R ngại (DV) và trông thấy. Sự hấp thụ photon sinh ra một chất 
hoạt động hơn, `, 4 
""Nă tượng của 1 mol photon được tính như sau: 
2x10.6,63x10'*!Jsx3x10°ms ˆ 
mol 400 x10 ”m 





E< = 300 kJ.mol hoặc 300 kJ einstein !. 


& 
ˆĐ Một hợp chất bị kích thích có thể phải trải qua những quá trình vật lý và hoá học riêng biệt. 
&) Như vậy là có thể định nghĩa hiệu suất lượng tử ® đối với mỗi quá trình riêng. 
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- Một điện tử được chuyển từ trạng thái cơ bản của nó lên một trạng thái 
năng lượng cao hơn (hình 4.2a). 
¬ Ss+hv——> S (8) 
-_ Những chuyển hoá tiếp theo có thể làm xuất hiện những phản ứng hoá học ¬ 
và hoặc là những phản ứng vật lý (cân bằng nhiệt, huỳnh quang, lân quan 
(hình 4.2a). ¬ _ tụ | Sẻ 


Các quá trình vật lý, sự tốn thất | " ZÂ : 
năng lượng dao động, huynh quang ——>S 
_ và lân quang,sự nhạy quang. _ Cà _ 
hw _ ¬¬ ¬ Ai 
Kích thích _— Các quá trình hoá học vỡ ra từng €3 ` 
mảnh, sắp xếp lại trong nội phônMỤ 7—* .. 


sự chuyển dịch điện tử. <) PHDE 







Phân tử ở trạng thái cơ bản hầu hết đều cớ số đi nề chăn. Các spin điện 
tử của trạng thái cơ bản (phân tử O; là bất thường chúng ta sẽ bàn tới dưới đây) 
thường ghép đôi, đó là trạng thái đơn”. Sự hấp thu n)ột proton xúc tiến việc đưa 


một điện tử tới một trạng thái kích thích đơn: 


_ | Z2 | 
S +hv ——> 'S” hoặc !'SỈ (10) 











Những trạng thái đơn bị kích thích tế vung chỉ tổn tại rất ngắn (+ = 108) 
rồi phản ứng với nước tự nhiên. Những đuá trình giao nhau trong nội hệ có thể 
chép đôi 2 spin điện tử và làm xuất hiền trạng thái ba”, Những trạng thái S” 
có thời gian sống dài hơn nhiều s Vài những trạng thái đơn. Như vậy là nhiều 
phản ứng quang hoá liên quan với trạng thái ba bị kích thích (hình 4.9b). 

O, phân tử là không Hung trong đó trạng thái cơ bản của nó được 
đặc trưng bằng hai điện tử ng ghép đôi, đó là trạng thái ba. _ s— 





Như đã minh ho Bằng sơ đồ cấu tạo dạng điện tử trên các hình 4.3 và 4.5, 
trong oxy đơn, !O, OAg)NÐi vào khoảng 92 k¿J.mol! trạng thái cơ bản nêu trên sẽ 
dễ dàng được tạo at Sở dĩ như vậy vì 1O, có một orbital x' trống, có thể 
nhận một đôi điệ và do đó có á1 lực đặc biệt đối với tương tác với những hợp 


chất giầu điện (Ò) hư các olephin. 


È) Gọi là trạng thái đơn bởi vì chỉ có một sự sắp xếp đơn trong không gian cho một đôi spin. 

(7) Trạn - (triplet) là trạng thái ở đó hai điện tử ở những quỹ đạo khác nhau có spin song 

song. Thuật ngữ “triplet” phản ảnh một sự kiện cơ lượng tử là hai spin song song chỉ có thể tiếp 

n inh hướng dưới tác động của từ trường ngoài (††), =>, v3. Trạng thái cơ bản của O; là 
ạang thái triplet.  —- - "¬ ' _ _ : ý T _ | 
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TỐC ĐỘ QUANG PHÂN 


Tốc độ quang phân trực tiếp, v theo phương trình (0D = số photon bị hấp 
thụ, đó là: 


| VẠ — Lạ IÚY cúp 
Lx là giïng độ ánh sáng bị hấp thụ và ÿxlà hiệu suấ š lượng tử, của phản 
ứng hóa học, cả hai đại lượng trên đều ở một bước sóng xác định. 


Theo định luật Beer —- Lambert: _ ^Ồ 


đạa = IIẩ Í = I0” El) = Ta II ¬ ẹ 22eISh ) | & l (4c) 
Cường độ sáng I¿ và Lạ được diễn tả bằng mol photoflit, thời gian (giây), 
chiều dày / (cm); F,; là cường độ sáng trung bình được đồng để đưa đến dung 
địch chất hấp thụ (chất mầu); 7 là chiều đài con đườn 
là hệ số hấp thụ phân tử gam của nhóm mang mà 


h sáng đi qua (cm); £gạ 
ột độ dài sóng nhất định 





(M†?.emÐ; và S là nồng độ của nhóm mang màu ( 


Phương trình (4c) có thể được rút gọn (nến 22 sa[S]A << 1) đến dạng: 







q2) 


Đối với nồng độ đủ nhở của nh > . màu (và hoặc là hệ số ï hấp thu), 


tốc độ của phản ứng quang hoá, "BÊ XY@ 


(82. (2.3 e. 1ø l5) k,[S] : (13) 


Ỏ đây hằng số tốc độ thực tE) ng liềm kạ là: 


=g =2 5,85, lội: | 14) 


"Bảng 4.1 cho đều quang phân trực tiếp và hiệu suất lượng tử đối với một 
số chất nhiễm bẩn.hữu cơ. Tốc độ của những phản ứng quang hoá trực tiếp của 
những hợp c in trong nước, S§, được đo trong một lớp mẫu mỏng, tương ứng 
với tốc độ ở đỉnh của một cột nước vài cm. Sự chính xác hoá sẽ được đề 
cập tới đối vối cột nước hỗn hợp ở độ sâu lớn nh (xem Zafiriou, 1978 và BPEDSE và 
Hoigné: 1982) 

độ tổng hợp của một chuyển hoá quang hoá thu được bằng cách lấy vì 
: phá trên một t vùng mà ở đó có sự hấp thụ ánh sáng: 
`) 


Sế = =Ík BỊ _ ` 
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` Øđưm sưn phđmm đề 











Sự giam duo động _ ^À 
°-\Ð - 97g/Œ7 ?rig/ef ®> 
- t “—....-...= 
` #Hunn  S }#== —==— 3:82, 
` 3U228- E | ]= =_= xo đồrg 
No j Sụ : ——== ˆ T 
KhIÊ Q — 
§ j = 
=- —> Cổ? guđrrg 
—\/¿ 
Hápg thụ | —_ 





Háp thụ 


b) l sng/eï `. 
| | Hình 4.2. 


Hình 4.2a là sơ đồ đơn giản quang kích thích)Với các con đường phản ứng 

ưự chuyển dịch một điện tử từ 
ức thấp và tạo nên một điện tử 
thái kích thích nói chung là chất 
hái cơ bản tương ứng. Khi điện tử đã 








r¬ 


và giảm hoạt hoá. Hấp thụ một photon gây nền 
mức thấp lên mức cao hơn để lại một ô trố ở 
dư ở mức cao hơn. Do nguyên nhân đó, trạnt 
ox1 hoá và chất khử tốt hơn so với trạ 
được kích thích không nhanh chóng ến sang phân tử khác (hoặc phần khác 
của cùng một phân tử) hoặc là điệ rống không được thay thế thì điện tử đã 
được kích thích sẽ trở về mức điện`tử ban đầu của nó và chính xác là không có 
phản ứng nào xảy ra. Năng lự hu được do hấp thụ một photon được tái hiện 











và được biểu diễn bằng hv hằng số Planck, v là tần số ánh sáng); Kuuy là 
tổng các hằng số tốc độ (sự phát xạ, những chuyển đổi bên trong) của sự mất 


hoạt tính quang lý của toàn bộ một phân tử; và k,„¿ và Xk„ là các hằng số tốc độ 
của sự tạo thành sản phẩm và sản phẩm phụ. Hình 4.2b là hình vẽ sơ đồ mức 
điện tử phân tử và mức năng lượng dao động. Sự hấp thụ đầu tiên đưa phân tử 
đến trạng thái kích thích điện tử. Phân tử bị kích thích là nguyên nhân dẫn tới 
sự va chạm với alllng phân tử xung quanh, vì cho năng lượng nên nó giảm mức 
năng lượng dâo động. Phân tử cớ thể phát ra năng lượng dư thừa còn lại, phát 
ra một phơbon. Hình 4.2c là sự gặp nhau trong một hệ, ở đó spin của điện tử bị 
đảo ngứợe. "Trạng thái triplet có bán thời gian sống dài hơn so với trạng thái 
smgle Phản lớn những phản ứng quang hoá liên quan đến trạng thái triplet bị 
kích“thích. Sự phát xạ photon do trạng thái triplet đưa phân tử trở về trạng 
tấn bmnglet nền (cơ bản) được gọi là lân quang: Một cách tuần hoàn, S” có thể 

¡ trải qua một phản ứng hoá học và tạo thành những hợp chất khác do sự 

p xếp lại hên kết theo cách khác. 
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Bảng 4.1. Tốc độ quang phân trực tiếp và hiệu suất lượng tử - 
đối với một số chất nhiễm bản hữu cơ”? 


Benz [a] antraxen 


Benzo [a] pyreni 


Benzo [bị] thiophen 


Carbaryl 


9H Carbazol 





f#H-đibenzo [c, g] carbazol 


Đibenzo [e, g] carbazol 


Đibenzothiophen 


3,3 -Đichlorobenziđin 


2,4-D-Butoxyetyl este 







Điphenyl mercury 


Metyl parathion Ì 


Naphhaxen - 
Naphthalen 


2 
_ MS 
N-Nitrozoatrazin Â\2 
Z7 
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0,039 


đo ở 313 nm hoặc 366 nml; k¿ ngày” (tốc độ trung bình 24 giờ, giữa mùa hè 40°C, gần bề 
mặt); t,„ tính theo ngày cũng ở những điều kiện như vậy. 
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XÁC ĐỊNH HIỆU SUẤT LƯỢNG TỬ: PHÉP ĐO QUANG HOÁ HOÁ HỌC 


Có thể dùng các phương trình (13), (14) để xác định hiệu suất lượng tử nhờ 
phép đo quang hoá hoá học. Có thể xác định cường độ sáng bằng cách đặt máy 
đo quang hoá hoá học tới nguồn sáng giống như cách đặt và thời gian đo đối với 
dung dịch các cấu tử được quan tâm khi được chiếu sáng. Từ các phép đo nồ 
độ của hợp chất S, hằng số tốc độ quang phân bậc nhất, kạ, có thể được xás đ h 
từ độ đốc của đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc của In [S]/[S], vào thời gian. Độ hấp 
thụ cần phải giữ nhỏ sao cho sử dụng phương trình (12) được đơn giấn) Sau đó 


© 


Èa được xác định theo: _ "¬ K& 
xanh (16) 

À 25231 uy ĐàP To .. 
4.3. NHỮNG CHẤT PHẢN ỨNG QUANG HOÁ 


Bảng 4.2 cho chúng ta một sự xem xét định tính những sẵn phẩm quang 


phân, đó là những chất phản ứng quan trọng nước bề mặt và nước trong 
2 “K 
khí quyến. `. 


Bảng 4.2 minh hoạ sự tạo thành o s0 ølet, gốc tự do OH, O;°/HO)? và 
peroxit hữu cơ là đặc biệt quan trọng. Một Sống đồ phản ứng được dẫn ra ở hình 4.3. 


Bảng 4.2. Những hợp chất hoạt tính quang hoá 
sinh ra trong nước tự nhiên 








Những quá trình sẵn sinh có thể có. 
Oxi singlet & Chất hữu cơ (axit humic) hoà tan nhạy quang nhờ 
= `: hấp thu ánh sáng _ 


O; Quang phân các phức Fe (Ill); deproton hóa HO + _ 
_Hiđroperoxyl HO;` | Dẫn không khí từ khí quyển, proton hoá O›ˆ 


= 
4 
_=" 
HO; | Quang phân phức Fe (II), lưỡng phân không cân 
đối của anion?) superoxit, sự trao đổi với khí quyển: 


HiđroperoxIt: 


_ Tạo thành trong không khí, ống dẫn không khí từ 
- khí quyển  < 

| Quang phân hiđroxo hoặc phức khác của Fe (II), 

`) “` — |củaNO;,NO:? phân hủy O;, quang phân H;O; 
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Bảng 4.9 tiếp theo _ 


_ Những quá trình sản sinh có thể có 
Các gốc peroxi hữu cơ RCOO'” | Quang phân vật liệu hữu cơ hoà tan 2¬ 
Oxi hoá phân cực sản 
phẩm của các hợp chất hữu 
cơ 


Điện tử ướt 


1O; +2H'=H,O;,+O,. 





Hình 4.3a-d là những sơ đồ của phản ứng quang aà sinh ra các chất - 
phản ứng quang hoá, P là phân tử thăm đò (hoặc là. dạn chất vi nhiễm bẩn), 
được dùng để đánh giá nông độ trạng thái bền của phản ứng quang hóa. 


(Hoigné, 1990); Hình 4.3e là sơ đồ đối với chu t . hoá hoá học của Fe 
và tạo thành H;:O: (2uo và Hoigné, 1992). 


SỰ SẢN SINH RA GỐC OH” 


Gốc hiđroxyl sinh ra trong môi/trì ø nước nhở sự quang phân mtrat 
(hình 4.3a), nitrit và phức sắt ninh Ai . trong xử lý nước, từ sự quang 
phân HOCI và phân hủy xúc tác của O; trong nước. Gốc OH? tạo thành trong 
nước tự nhiên chủ yếu phản ứng với các chất hữu cơ hoà tan (hình 4.3a). 


OH' trong môi trườ Nước (OH' ướt) là chất không lựa chọn cao, có thể 
tách một nguyên tử H tì ều vị trí của một phân tử hữu cơ hoặc cộng hợp vào 
một liên kết bội giữa C với C (C=C) hoặc nhận một điện tử (Hoigné, 1990). Một 
phổ rộng của các sản p âm khác nhau đã được tạo thành. 


Trong khí quyển tầng dưới (tầng đối lưu) OH'" khí là chất oxi hoá quang 
hoá chiếm ưu:tbhế. OH" tầng đối lưu được sinh ra trước tiên và chủ yếu từ O; 
quang phân, sau đó do O phản ứng với nước, OH° được làm sạch bằng cH các 
chất _ chủ yếu —" khí quyến và Leacbon ImonoxIt. 


v 
Sà 
` 
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: À ~ 320 nm ¬. 
—> ——-._->— ca. =“—- 
- ¬.: xe” s 


P(vi _g x4 clorủa ) 
PaxiỶ S 
_ _ › G _ : d 
3 dP<NLT7I00- 2 x2 
¿ N | | 
⁄ ng (Vi áu triưmelyI nhewöl) | ` 


b) 













DOM + HO 
DOM }>~ `. 


Ð (ví đu ciaroe/ano() — 


c) 


¬1 1< 700/1 „_— — 
L2 nh Ty 







Hình 4.3 
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SỰ QUANG PHẦN CỦA. NO: 


Sự chiếu sáng NO; trong nước tại (độ. đài sóng băng Ì hấp thụ có cực sốn ) 
bước sóng 302 nm sinh ra hai quá trình quang hoá chủ yếu _— 4.3a). *- 


NO; —> NO; km+ NO; + O (oxi nguyên tử) đ. 
`" 302nm ¬ 
TC 2 ` (17) 
OH7+ 0H: 


Oxi nguyên tử (O) sẽ chủ yếu phản ứng với Q., tạo th: Sr sau đồ nó 
nhanh chóng bị tiêu thụ. Sự có mặt của NO; trong nước ngótbề mặt có thể do 


sự tạo thành OH” thúc đây sự oxi hoá DOM. 


PHƯƠNG PHÁP ĐỘNG HỌC TỔNG QUÁT _ c9 











lêu ứng cạnh tranh khác nhau 
*ù Sau vài microg1ây (phần triệu 
liên chủ yếu do Br. Như vậy là 
tình huống xảy ra sự oxi hoá vết các hợp €hấttrong nước tự nhiên khác nhiều so 
với tình huống khi các phân tử thăm dc sử dụng ở nồng độ cao hoặc khi 
những thực nghiệm được tiến hành tr nước cất. _ 


Trong trạng thái của nước tự nhiên, nhiều 
cần được kế đến. Trong nước ngọt OH"” bị tiêu 
giây) do DÓOC và cacbonat và trong nước t 


Vĩ dụ 4.1. Xác định nồng độ trạng thái bên ‹ của một chất phản ứng quang 
hoá trong nước tự nhiên. SỀ 







Chúng ta theo sự xử lý TỀ thuyết của Hang và Hoigné (1985) (sự oxi hóa 
nhạy quang trong nước tự nhiên thông qua các gốc OH). Sơ đồ được dẫn ra nhờ 
các phần ứng (1a) và (1 


„ đ|A] _ m: 
`. " r=k„|M]| OH] - (a) 


x==== *®> ° 
' tạo thành 0H 


OXIL 
` Ýtiêu thụ _ 
ở đây kụ vêk là các hằng số tốc độ bậc 2 đối với các phản ứng song song: 








oXIt 





mm : k[jSJ[OH] `. _ŒB) 


~> OH TP M Hee Ma vị ox1 hóa 


¬ 


⁄ S, đại điện cho chã ít làm sạch có mặt trong nước tự nhiên (có thể là thích 
ề đáng hơn nếu thay 8, bằng >[S] và khi đó k, trở thành Sk,) và M là phân tử tế vi 
thăm đò (hoặc là chất vi nhiễm bẩn kỹ thuật) được thêm vào (hoặc có mặt) trong 


Kị 
OH*'+8, ——* §,, 


1 đã bị DXI thôa. 
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nước tự nhiên. A là một số chất có trước như NO; hoặc H;O, do chúng quang 
pm" sinh ra gốc ONH,, nhờ đó — n eAj= (AOH'). Nếu 
_K„ĂM]: == s k, [S¡] 


®Điều bắt buộc đầu tiên đối với M để được dùng làm phân tử vi thăm HỐ) 
nông độ trạng thái bền của OH' có thể thu được từ điều kiện tốc độ tạo thà 





Jin | mm 4Á) 
d €. si it cối _K 
" _ 


bằng tốc độ tiêu thụ OH”: 6 d1. _ ¬ ca 
ca cà Sài B.lon'] _ 
Kết hợp các phương trình (4a) và (ah ta được: ˆ Cs " 
- | >kEJom'] * ¬ _a) 









rằng, trong nu VỚI Bliưing TA (3 
kể đến [OH'];s. Đối với phân tử thă 


NT ni 2y cac 
_- kụ [MỊ [OHF]ss=k/„[M] - _ (6a) 


Mj 


_hoặc : —% “In —^ =ku[OH]ss.t= ) t (6b) 
_ Á} ÌM, | 
Nếu kụ đã bị _ (từ thực c nghiệm trong điều chế dung dịch), [OHF]| có thể 
tính theo: ` | 
OHˆ =—” 
£S Ả HT :: 


M 


Hằì ReXu được đùng làm mẫu cho một phép đo. 


_ những loại thực nghiệm như vậy, nồng độ xua thái bền của những 
chất)oxi hoá quang hoá khác nhau đã được xác định đối với hồ Greifen do 
igné và các cộng sự (bảng 4.3b).. 


thăm đồ đó ‹ có ảnh hưởng không đáng 





_ (6ø 
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Bảng 4.3a. Sự phụ thuộc của E, vào thành phần nước 
và độ sâu chức năng của E, 
[OH]s 
















Bảng 4.3b. Những ví dụ bằng số là đối với hô Greifensee ần 


g tháng 6, 
_ ánh sáng mặt trời buổi trưa (1 KW.m2ƒ. ` "¬ 


N`a‹ 




















| k„[E,]> 
_®® 


Thăm dò hoặc ˆ 
tham khảo, M 













E¡ 








ST] 






`: 
ï ^\d ¬\vd ¬d 


Km. mm 


() Lấy tích phân phương trình (6a) và thay thế [OH'] theo phương trình (5b) chấp nhận. -n (AA) 
_M k " _ _ 
= (AOH” chúng ta thu được : -Ín ——> AOH'] = kụ.E - (7) 


[M,}: 3,kj|8, | 
ỞƠ đây (OH) là tống lượng © được tạo thành do quang phân A trên một đơn vị thể tích 
trong thời gian phản ứng t. Điều kiện cho tích phân đó là Sk, [S;j] được giữ không đổi. Giả thiết đó 
nói chung là hợp lý. Phương trình trạng thái (7) là một đường semi-log của dư lượng [M] sẽ giảm 
tuyến tính với lượng OH lạo thành (AOH*), độ dốc tỷ lệ nghịch với lượng chất làm sạch có mặt 


trong nước. 2 


a) Màu sá các hạt lơ lửng tạo nên có thể bỏ qua. 
_b) Sự độc lập của DOM. 
c) Đối vối DOC < 5 mg. 
~ ả thiết rằng vùng độ dài sóng thích hợp là 355 nm đối với yếu tố màu tương ứng. 
P 'e} Số liệu của Haag và Hoigné (1986) số 
< f) Số liệu của Zepp và cộng sự(1987a)  - 
Ứ : 
2 g) Sô liệu của Faust và Hoigné (1987) 
&) h) Số liệu của Zepp và cộng sự (1987 a) 
Nguồn: Hoigné (1990). _ 
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Bảng 4. 3a cho những yếu tố quan trọng. nhất anh hưởng. đến sự sinh ra các 
chất ox1 hóa quang hoá này: 


Mặc dù rằng OH' là một gốc rất hoạt tính đối với nhiều chất nhiễm bẩn 
hữu cơ, nồng độ trạng thái bền của nó thấp làm cho nó trổ thành một chất oxi ¬ 
hoá không phải là chủ yếu trong nước tự nhiên. ¬ _Š 


OXSNGREI - cK 







Nhiều nghiên cứu đã chỉ rõ, tốc độ quang phân của các chất hũ 
định) được tăng lên khi có mặt các chất humie. Các chất humie 
tắc dụng như các chất cảm quang kích thích các phân tử oxi ở trạng thái cơ bản 
CO.) tới ox1 singlet (Ô;) có thời ø1an sống ngắn. *Ó. có hoạt tính hoá học hoàn 
toàn khác oxi ở trạng thái cơ ban (hình 4.5). DOM là chất & bộ Ea chủ yếu hấp 
thụ ánh sáng (ánh sáng với bước sóng À < 700 nm ; À = nm tương ứng với 


h (3). Để kích thích. 






năng Ex-.êp B= = 170 kJ. einstein' Si SO x.. với phươn 


4.3đ hoặc 4õ | | _ 4S 


TU TE TC NT, 
h x§ L ø 
E " 
trạng Lư. cơ SIẾN _ Trợng that kiáa fuic4 


A 


4 Z | | ¬. | ` 
Hình 4.5. soàu quỹ đạo phân tử lý tưởng đối với sự kích thích 
„ 0i từ trạng thái cơ bản đến oxi singlet. 
Sự hấp thụ ` xúc tiến “phân tử” humic tới trạng thái kích thích 
singlet đầu y nó !DOM". Những phân tử đã được kích thích ở trạng thái 
singlet chỉ rất ngắn; chúng bị phân hủy, một phần do sự giao nhau xảy ra 


trong nội hệ,dẫn tới trạng thái triplet bị kích thích °DOM" chúng sống dài hơn 
đáng ễ sc với trạng thái kích thích singlet (hình 4.2b). Sự chuyển hoá tới O; có 
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Chỉ có một phần của? 1O, sinh ra do quang hoá tham gia phản ứng hóa 
học, phần chủ yếu của nó bị dập tắt bởi nước tới O; ở trạng thái cơ bản (bán thời 
gian sống của nó ~ 8 us). Tuy vậy, nổng độ trạng thái bền quan trọng có thể đạt 
được trong quá trình mặt trời chiếu sắng nước tự nhiên (bảng 4.3b). Nông độ: 
[O;]ss (bảng 4.3, hình 4.6) đã được xác định bằng cách sử dụng Ea 


là chất thăm dò: ¬ _ 
(CÀ +. vs 


0 
Những thực nghiệm chỉ rõ rằng, nông độ trạng thái bền “vm tăng tỷ lệ 
thuận với lượng ánh sáng bị DOM hấp thụ, 

— Những ví dụ về tốc độ phản ứng của 'Q; trong hình ` Tõ rằng g10, chỉ 
phản ứng với những hợp chất đã mất proton (ví dụ nhụ- các. anion phenolat). 
Điều đó có nghĩa là hằng số tốc độ biểu kiến giảm trong vùng pH thấp hơn pK,. 
của hợp chất hoá học. Oxi singlet là chất lựa chọ (1ã chất á ái điện tử chỉ phản 
ứng với những cấu trúc hoá học có chức năn € biệt ví dụ như sự có mặt 
hoặc hiđrocacbon thơm (với 
trong sunfua hoặc mercaptan 







1,8-đien (xem cấu trúc hoá học của furfuryl m& 
những liên kết r6 electron không định xứ) 


(Hoigné, 1990). 
* 


Một giả thuyết mô tả nguồn và sự tích tụ electron solvat hoá sinh ra do 
phản ứng quang phân đã đưc `dẫn ra Ỏ hình 4.3c. Như bảng 4.3b chỉ rõ, nồng 
độ trạng thái bền của e (aq) trong nước ngọt tương đối thấp (107 MÔ, Những 
phản ứng với O, sinh ra Ô; tạo ra nguồn tích tụ chủ yếu. Wì sự sản sinh ra 


ĐIỆN TỬ SOLVAT HOÁ (ĐIỆN TỬ ƯỚT) 


điện tử solvat hoá tron tứớc tự nhiên thấp như vậy nên có thể xem như những 
phản ứng của chúng chỉ đóng vai trò thứ yếu trong sự sản sinh ra các chất oxi 


hóa quanghoá. 
2 


CÁC GỐC "ttOXM HỮU CƠ 


Cáế hợp chất được xếp vào loại các chất chống oxi hoá, như các 
alky] ol, các amin thơm, các tiophenol và các Iim1n (N`.©CH:NH) nói chung 
1S hoạt tính vừa phải đối với các gốc peroxit hữu cơ (ROO). Một phản ứng 
4 ể chấp nhận xảy ra dẫn tới sự tạo thành ROO' được dẫn ra trong hình 4.8b. 
Z 
X 


S 


Hoigné và các cộng sự dùng trimetylphenol làm phân tử thăm dò. 


Những hợp chất hoá học có thể nhận điện năng (từ sự kích thích) rất có hiệu quả được gọi là 
chất dập tắt hoặc chất nhận. 
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—CH~ 


` se-€ Â-ø + R0Ơ~> mm. + RO0H  —- » 
_-. é A có. ch c0 há ' (8) 
| —ẤCH; _ " ¬--:. ế NO 
-_ DOM sinh ra từ ROO" thể hiện tõ một dãy hoạt tính cao (sư dao động đó 
dẫn tới mối nghi ngờ lớn trong xác định nồng độ trạng thái bền và tốc độ xi) 


sinh OO"). | ` 
= 


CÁC CHẤT OXI HOÁ QUANG HOÁ TRONG KHÍ QUYỂN ¬. " ` 

Những chất OX1 hoá quang hoá quán trọng được tạo thành tr khí quyền 
có thể bị hấp thụ vào những giọt nước nhỏ trong khí quyền (mầy, sương mù, 
7... và HN, nước bề mặt, ưng chất phát xạ chủ yếu là sa và Ô¿. 


A.4. NHŨNG t PHÁN ỨNG OXI HOÁ KHỦ QUANG: ng PHÂN CỦA 
. NHỮNG PHÚC KIM LOẠI CHUYỂN TIẾP 







_ Phản ứng oxI hoá khử quang hóa là phản ứ {1 hoá khử xây ra sau sự 
kích thích một hoặc vài ba điện tử của các ... gia phản ứng. Quá trình 
chuyển điện tích xảy ra tiếp theo quá trình hấp thụ ánh sáng nhờ một phức kim 
loại - phối tử là một ví dụ điển hình. Sự thụ ánh sáng xúc tiến quá trình 
chuyển một điện tử từ một quỹ đạo đã bị chiếm cửa ligan lên một quỹ đạo chưa 
bị chiếm của lon kim loại. Phản ứng oxrzhoá khử quang hoá xảy ra hoặc là qua 
quá trình giữa các phân tử hoặc là Ạ gu quá trình nội phân tử. Sắt là một-kim 
loại lý tưởng cho phản ứng chuyển điệ n tích trong nước tự nhiên bởi vì nó khá 
đa dạng, có hai trạng thái oxI hơề) Ÿao thành những phức bền (đặc biệt là Fe 
(TT) và có vùng hấp thụ ch uyển điện tích ở gần độ đài sóng bức xạ UV xuyên 
vào nước khá tốt. Cu (D, CC , Co (TII), Co (HT) và Mn (TT, IV) - Mn (ID cũng 
có những tính chất thích hớp để xúc tác cho phản ứng đecacboxyl hoá nhờ cơ chế 
chuyển điện tích từ ligan đ ến kim loại (LMCT). Phức oxalat sắt (II (Zuo và 
Hoigné, 1992) cho P một ví dụ đơn giản. 









mai F4 VL _ 
_—I Ì) ,. ng ID)+ CO" ~- (19) 

¬ S* - 6+0, —> ¬ _+9CO, _—— @0 

'Sð “ng 

` ¬¬ 


B8 


+Ò2H' —> HO, +O, (21) 
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Phản ứng đối với trioxalato Fe(III) cũng xây ra tương tự (hình 4.36). _ 


_ O——C==O " : 
Fe(HI) ¬ ` `? Fe(T)+C, . 
SN say, 


Hai phản ứng tiếp theo giống như (20, 21). Phản ứng oxi hoá nấm uang 
hoá tương tự cũng xây ra đối với các phức cacboxylat khác như humic 
hoặc fulvic axit. Đối với các phối tử này phổ hấp thụ ánh sáng XS chỗ về 
phía bước sóng đài hơn. Một ví dụ quan trọng trong nước bề xaái là sự quang 
phân của phức Fe (HD - BEDTA theo cơ: chế chuyển điện tíc ligan đến kim 
loại (LMCT. Phức Fe (TT - NTA bị quang phân tương Eự nhưng vì BDTA - 
không giống NTA - không bị phân hủy sinh học (phân! hủy bằng vi khuẩn), 

sự phân hủy quang hoá là phản ứng chìa khoá để loại ó khỏi nước tự nhiên. 

Fe (ID và Mn (TH, TV) có khả năng đóng một vai t ð đuan trọng trong sự phân 
hủy quang hoá các humle trong nước (T. Vadker- Dandhae và B. Bulzberger, 
Pesonal communlecation, 1994; Brezonik, MS 


- Những quá trình như vậy đóng vai trò ‹c 
mặt mà còn cả trong các giọt nước nhỏ trơi 
mặt trong nước, trong mây và trong sư 
trong quá trình oxi hoá khử các chất 


trọng không chỉ trong nước bề 
lông khí. Ca Fe và oxalat cùng có 
ù. Oxalat là trạng thái trung gian 
iễm hữu cơ trong khí quyển. Sắt được 
đưa vào khí quyển từ bụi, nó có mặt hủ yếu trong các giọt nước nhỏ axit nhẹ 
dưới dạng hoà tan hoặc keo te ŒI và Fe (1Ù (Behra và Sigg, 1990). H;O; có thể 
oxi hoá SO, trong khí quyển thì: (Faust, 1994: Hoigné và cộng sự, 1994; 

Kotronarou và SIgg, 1993; Sedlak và Hoigné, 1998, 1994). 


Ầ 

sà 

4.5. CÁC PHẢN ỨNG QUANG HOÁ TRONG NƯỚC KHÍ QUYỂN: VAI TRÒ CỦA 
CÁC HỢP CHẤT SẮT HOÀ TAN 








MỂ 
_ TÂM QUAN TRỌNG CỦA NƯỚC KHÍ QUYỂN 


Hoi cồa cộng sự đã chỉ ra rằng, trong hầu hết các vùng trên thế giới, 
_ khoảng õ thể tích của tâng đối lưu thấp do mây tạo thành. Vì vậy một phần 
của : khô hông k khí phải tiêu tốn khoảng một phận bảy | thời gian của mình trong hệ 






XI lông thường ít hơn 12 Ø1Ờ Ở giữa các rm mây. - Trong PM mây, sự phân tần 
V, của pha lỏng tạo thành hàng trăm hạt nước nhỏ trong 1 mÌ cho phép sự 
<) chuyền, khối có hiệu quả giữa pha khí và các hạt nước nhỏ. Vì vậy đối với nhiều 

hợp chất trong khí quyển pha lông đóng vai trò như một bình phản ứng rất có 
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hiệu quả mặc dù thể tích nó bị giới hạn, chỉ tính được một phần, khoảng 50 ppb 
thể tích của tầng đối lưu thấp. Có một số tổng quan bình luận hàm súc mô tả và 
lý giải vai trò của các hệ mây của Lilieveld và Crutzen (1991) Graedel và 
Crutzen (1993) và Lalieveld (1994) đã được công bố. 
S 


THÔNG LƯỢNG BỨC XẠ MẶT TRỞI VÀ SỰ SẲN SINH H,SO, $ 


Hình 4.8 chỉ rõ quan hệ giữa thông lượng bức xạ mặt trời và sự lắn xông 
H;5O, (Faust, 1994). Mối quan hệ quan sát được phù hợp với giả ch cho 
rằng, sự lắng đọng axit sunfuric ở vùng Tây Bắc Mỹ bị giới hạn bởi độ t động 
(trong thời gian cho phép chuyển vận SO,) của một hoặc một số Dán hớnc chất oxI 
hoá quang hoá, chúng điều chỉnh sự oxi hoá SO, thành H;SO, 

lưu. Như vậy là quá trình oxi hoá quang hoá có ý nghĩa quyết linh đối với sự 
oxi hoá SO, đến H,SO,, có thể ảnh hưởng đến lượng sunfat có tặt chủ yếu trong 
khí quyền trên quy mô địa phương, vùng và toàn cầu (Faust,) .994). 


ng tầng đối 


c;/? 


”m3 


c&ư 


7hẳng lượng _ 
gưa1g hoa 


“ 


lưu lương làng đọng suafaf ươƒ 


5i 


Thông lưệig quang Hea mrờf “r 
V2 





0 
wg 2 3 4 S 6 7 8 3 J0  !!- T2 
€3 Jhang trong năm _ 
Ấ Hình 4.8. 


Dòi ng đọng sunfat ướt theo vùng, theo tháng đã được chuẩn hoá đối 

ùng Tâ Tây Bắc Mỹ 1976 —1979. Trên hình 4.8 ta thấy sự lắng đọng sunfat ướt 

”Ẻ mô vùng (phía Tây Đắc nước Mỹ) có quan hệ với thông lượng quang 

E= trời. Thông lượng này khởi đầu cho sự tạo thành tất cả các chất oxi 

quang hoá quyết định sự chuyển hoá SO, thành sunfat. Thời gian sống của 
“8Ö, trong tầng đối lưu khí quyền vào khoảng một vài ngày. 
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Vai trò của sắt trong nước khí quyển đã được Hoigné và các cộng sự, 
(1994), Faust (1994), Sadlak và Hoigné (1993, 1994) tổng kết và công bố. 


Tính hiệu quả của phản ứng pha lỏng trong khí quyển là do nhang điề 
sau hy gây nên: P` 


1. Một số chất phan ứng như H,O, và. ~ đạt nồng độ pha lỏng cán hồng 





gần một triệu lần cao hơn so với nồng độ pha khí. ZÂV - 

2. Các chất phản ứng có độ tan cao trong nước (ví dụ như “he khỏi 
các chất có độ tan thấp (ví dụ như NO). 

3. Các hợp chất hoà tan trong nước có thể tạo thành y hợp chất mới 


nhở các quá trình hoà tan, hidrat hoá, phân ly và tạo phức. 


4. Trong các giọt nước rất nhỏ, bức xạ mặt trời đ tăng lên đo sự tán xạ 
và phản xạ ánh sáng. C$- 


CÁC CHẤT OXI HOÁ QUANG HOÁ TRONG mang 


Tổng quan về quang hoá pha khí chỉ nằm ngoài khuôn khổ của giáo 
trình này. Vì vậy, sau đây chỉ bàn luận thế về một số chất phản ứng có liên 
quan tới nước trong khí quyến. “v | 


NO, VÀ SỰ SẲN SINH OZON 


_NO và NO. là những chất bây ô ô nhiễm không khí quan trọng, có nguồn gốc 
chủ yếu từ những quá tr n đốt cháy. Phần chủ yếu của NO, tạo thành trong 
quá trình đốt cháy làN ưng một phần NO có thể bị oxi hoá ngay trong quá 
trình cháy thành NỘ:. Ngay cả những lượng nhỏ NO; cũng đủ tạo điều kiện cho 
cả loạt các phản ứ ức tạp sinh ra các chất hữu cơ dẫn tới những phản ứng _ 
quang hoá trong sướng mù. Sau đây giải " một cách đơn giản chu trình 
quang hoá của NO, NO và O:. 

Khi à NO, có mặt dưới ánh sáng mặt trời thì sự tạo thành O, có thể 
xem nhuôi Xử quả của quá trình quang phân NO,; 







[ 
`> ¬- Ty, thvy  ——> NO+O ¬-. (22) 
„=> 
9 — M tượng trưng ` một phân tử giống như N; hoặc O; (phân tử thứ ba hấp 
&) thụ năng lượng dao động dư làm ổn định phân tử O, tạo thành. Như Seinfeld đã 


_0+0, +M——>O, +M__ -~ (98) 


9 


Đóng góp PDF bởi GV. Nguyễn Thanh Tú WWW.FACEBOOK.COM/BOIDUONGHOAHOCQUYNHON 


WWW.DAYKEMQUYNHON.UCOZ.COM 'WWW ,FACEBOOK.COM/DAYKEM.QUYNHON 
chỉ ra, không có những nguồn O; quan trọng khác hơn so với phản ứng (23) 
"HH khí quyền. Ozon tạo thành phản ứng với NO để tái sinh NO,: 
O, +NO— —> NO, +O, _ | (24) 

Để đơn giản Seinfeld đề nghị một “ý đồ thực nghiệm” như sau. Chúng HẾ: 
ký hiệu (đặt) nồng độ ban đầu của NO và NO, là [NOI, và [NO,], trong không. 
khí, trong một bình phản ứng @, T= ° const) và chiếu sáng. 

Tốc độ chuyển hoá trong bình phản ứng sau khi chiếu sáng là & 


dịNO,| = -ky [NO/] + km [NO| [O;j 


TT - =—K [NO] + km £@ 


seo các hợp chất 
xi nguyên tử hằng 


_@8) 


Chúng ta có thể công thức hóa định luật tốc độ tương 






khác trong các bình phản ứng, ví dụ như, giả thiết Fˆ 
_ định: 
d|O| _ 


=== =-kụ II [O¡ [M]+k¿ xổ — _— @6) 


dt 






cào như nguyên tử oxi, thường 


ch 


› độ tạo thành (phản ứng 22) bằng 


"Trong mối quan hệ với các chất hoạt 
tính gần đúng trạng thái bền với giả thiết đốc. 
tốc độ phân hủy (phản ứng 23). Vì vậy: 3 


(47) 


Nồng độ trạng thái bền. cSyzen có thể tính gần đúng từ các phương trình 


(22) và (24): ¬ ‹ề 


ch = =kmr [O;] [NO] + kNO; = 0 


2 NO | _ 
= 1Oils = TnG (28) 
i II 
Sự diễ S 


ó được gọi là mối quan hệ trạng thái quang hoá dừng. 


B.<4 và Crutzen (1993) chỉ rõ rằng, điều đó quan trọng để hiện thực 
hoá tiể ì nắng tạo thành ozon trong hạ tầng khí quyển trở thành lớn chỉ bị giới 
hạn.-bởï độ hoạt động của NO và NO, trong vai trò xúc tác. Ozon có tính độc đối 
chu ực vật nếu nồng độ của nó trong hạ tầng khí quyển tăng thì hậu quả môi 

“trường nghiêm trọng sẽ xảy ra. - _ 
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-? 
GOCCOH'` 


Sự có mặt của O; trong khí quyển tầng thấp cũng còn rất quan trọng vì nó 


sinh racác gốcOH*°: - — ~ | 74 ¬ : "¬ ` 
Oạ + hy 310 nm) —> O+O, - 09 


0O+H,O —*> 2OH' l _ “ao 


0H" đóng vai trò trung tâm nhờ hoạt tính của nó, bằng cá tách một 
nguyên tử hiđro phân tử ngay bên cạnh, OH' trỏ lại thành H:O: sŠ 


OH+RH ——+> R` + H,O _ (31) 
ở đây RH là một mảnh hữu cơ giống như ŒC. H! và R* là &S thu cơ của nó, C.H,°. 


Ngoài gốc hlđroxy]l thành phần của khí quyền sẽ hoàn toàn ñ khác nhau, vì OH° 
là chất quan trọng nhất để làm sạch vết khí ô nhiễ gồm CO, CHỊ, và SO,). 
Nồng độ của nó là 1 + 4.101! atm (0,25 + 1.108 ra .‹cm3); nồng độ trạng thái 
bền và thời gian lưu trú trong khí quyển của nồ`(š 0,35) được điều chỉnh chủ 
yếu bằng phản ứng với CHỊ. 










rŒ 


CÁC HẠT NƯỚC RẤT NHỎ TRONG KHÍ QUY : 


chừng mực não đó các gốc OH (O “cũng với HCHO (fomandehit) và những hợp 
phần dễ bị oxi hoá, ví dụ như SƠ; Và axit cacboxylic kết hợp lại thành pha lông. 
Quá trình đó để lại trong pha những hợp phần ít tan như CO, NO và CH,. 
HO; tham gia vào chu trìn ân hủy O. trong pha lỏng dẫn tới tạo thành axit 
focmic, HCOOH. Trong ầ nước OH" phản ứng với CH,O và TICOOH tạo 
thành HO?/O;' . Các 68 "này đặc biệt quan trọng trong nước khí quyển bởi 
chúng tương ch D, Fe 1) và các phức của chúng sản sinh ra H;O;, 
chất này đến lượt Xa, oxi hoá =hp ướt (nước) (hình 4.3©). _ 


ể = H,O,+ 2OH- 
$ qD“ 2H,O + _ 


A. 
: 
sa Quá trình quang hoá trong hệ nước không bị giới « trong các chất trong dung 
S" ¬ Phản ứng quang hoá có thể bao gồm các hạt. Có thể phân chia thành hai cơ 


Các hợp chất hòa tan tốt HD: Tước ví dụ như H,O,, HO) và trong một 


cX HOÁ DỊ THỂ. 
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1. Các chất tan hữu cơ hoặc vô cơ hấp phụ (hoặc tạo phức bề mặt) trên bề 
mặt hạt có thể phản ứng như những nhóm mang màu, hấp phụ quang năng và 
chuyển một điện tử tới ion kim loại (chuyển dịch điện tích từ phối tử tới kim 
loại). Như vậy là những oxit kim loại đa hoá trị như Ee, Mn bị khử và tan 
(Sulzberger, 1989, Waite, 1988). Sa 


2. Nhiều hạt oxit và sunfua kim loại có tính chất như chất bán dẫn. N 
những bề mặt chất bán dẫn đó hấp thụ quang năng trực tiếp, trạng thái 
thích thu được - sẽ được giải thích đầy đủ hơn - làm nấy sinh sự tách vo ch 
(điện tử, e và các lễ hổng, h°), do đó tạo nên những vị trí bị khử và hoá 
trên bề mặt hạt. Thường không dễ dàng xác định có hay không các Đạt (chất 
bán dẫn) hoặc các chất hấp thụ là nhóm mang mầu. 






(Øyrocafeechr?) 






S (H„(0H) 
) 3 | 
_ 
+ < 
S2 
_ 
u) | ¬ 

] TT. 
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Hình 4.9. Phổ hấp thụ tử ngoại ~ trông thấy của sol trong suốt 
T¡iO; (0,5 g ƒ!, pH 3,6). Sự thêm vào axit salixilic và pyrocatechin (2.10 M) sinh ra 


MÃ -) 


sự chuyển dịch hướng “đở' của p ấp thụ tới 500 và 600 nm tương ứng và tăng cường 
sự chuyển dịch điện tử tới c ác ch t nhận điện tử trong dung dịch (theo Moser 1991). 


Hình 4.9 chỉ rõ sự tạo phức bề mặt của các phối tử 2 răng trên bề mặt của 
các sol T1O, trong suốt. › 


GIẢI THÍCH SỰ HO TAN KHỦ QUANG HOÁ CỦA œ - Fe,O; (HEMATIT) 


Những bước bước co bản xảy ra trong phản ứng oxi hoá khử quang hoá bề mặt 
dẫn tới sự hoà tan hematit trong sự có mặt oxalat được phác hoạ ở hình 4.10. 
Cấu hà chiều theo bể mặt của hiđroxit Fe (ID được dẫn ra trên hình là sơ 
đồ rất tŒSt, chỉ rõ sự phù hợp với mối quan hệ điện tích. Bước quan trọng là sự 
tạo thà ¡h phức bề mặt đơn nhân hai răng giả thiết. Kỹ thuật làm giảm bớt bước 
nà ấp suất đã chỉ rõ rằng, cân bằng hấp thụ tại mặt phân cách nước -— khoáng 
<<) t nói chung thiết lập nhanh (Hayes và Leckie, 1986). 
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| Hình 4.10. Sơ đồ đại diện các bước xảy ra trong quá trình hoà tan khử 
` hematit có mặt oxalat dưới tác dụng của ánh sáng. 


=— Sự chuyển dịch lựa chọn xảy ra qua trạng thái kích thích điện tử (được 
S3 ¡ rõ bằng dấu sao `) là sự chuyển điện tích trung gian của phức bề mặt 
‹ từ ligan tới kim loại hoặc sự chuyển điện tích trung gian của hematit theo sơ đồ 

O? — Fe”. Gốc oxalat trải qua một phản ứng đecacboxyl hoá nhanh sinh ra 
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CO. và gốc CO;'; : ĐỐC này rlà chất khử mạnh có thể khử 1on Fe (IIU bề mặt 
thứ hai trong một phản ứng có dùng nhiệt. Như vậy hai lon sắt (ID) bề mặt và: 
hai CO; một cách lý thuyết có thể được tạo thành trên một photon bị hấp thụ. 
Chúng ta giả định rằng, sự tách Fe(I) khỏi mạng lưới tỉnh thể là bước giới hạn 
tốc độ của toàn bộ phản ứng. Sau khi tách khỏi nhóm bề mặt, bề mặt củ 
hematit chuyển hoá trở lại dạng ban đầu của nó. Do đó nông độ bề mặt của ` 
vị trí hoạt động và của oxalat đã hấp thụ ánh sáng không biến đổi thôn 


thực nghiệm. _ | “` 
CHU TRÌNH OXI HOÁ KHỬ CỦA SẮT - €3 


© 


Chu trình sắt được trình bày trên hình 4.11, minh hoạ một)§ố quá trình 


oxi hoá khử điển hình được quan sát thấy trong đất, trong trầ ch, trong nước 
và thờ cải các ° giọt nước rất = trong Ngư: khí, " biệt ai tưởng biên giới đủ 







oxit nhờ các ligan 







hữu cơ, . cũng có thể bị x6 quang hoá tron 
Fe (ID) bằng oxi mà chính nó được xúc tác bằng bề . Sự oxi hoá Fe (II thành 
Fe (HT) (hiđro) oxit được sự trợ giúp nhờ liên kết cña các hợp chất hoạt tính (các 
kim loại nặng, photphat hoặc các hợp chất hữu cơ) vào bề mặt và sự khử các 
(hiđro) oxit sắt ba được sự trợ giúp nhờ sự =. 

nước. 


c bề mặt và sự oxi hóa 





phóng các hợp chất này vào cột 


Trên cân bằng toàn bộ, chu trình đã được dẫn ra trên hình 4.11 là đại điện 
cho sự trung gian (nhờ sắt) của oxi-Roă các chất hữu cơ bằng oxi. Sự oxi hoá đó 
có thể quan trọng trong cả trường `hợp giáng vị lẫn trùng hợp hoá các chất hữu 
cơ trong đất và nước. Sự phụ huộc lẫn nhau của chu trình sắt được vận dụng 
cho các chu trình oxI1 hoá thi to là xác thực. Ví dụ, Fe (II có thể khử oxit 
Mn (1H, IV) và Hồ là chất hưử có hiệu quả của các oxit Fe (IID hiđrat hoá. 
Nhiều quá trình nói trê vùng xuất hiện trực tiếp trong đất hoặc qua trung gian 
gián tiếp nhờ vi sinh vật. Vi sinh vật và thực vật sản sinh ra một lượng lớn các: 

_ axit biogenic, là, ø ligan xúc tiến có hiệu quả quá trình hoà tan các (hiđro) 
oxit Fe (TH) và ác kim loại khác. Các axit oxalic, maleic, axetic, succinie, 
tactric, xetO gui và p-hidroxibenzoic đã được tìm thấy trong bề mặt đất; axit 
oxalic có N cao nhất, đạt tới 105 + 10? M trong nước đất. Sự thay thế AI 
và v t phương thắng đứng từ trên xuống được quan sát thấy trong quá 
trình Phả n lớp có thể giải thích được khi xem xét ảnh hưởng của pH và của các 
dụg e đã tạo thành trước đến độ tan của (hiđro) oxit sắt và nhôm và đến _. 
Sâu ô hoà tan của chúng. Những axIt blogeniIc (giống như vậy) đã được phát 

vn là tiêu biểu trong nước và trong trầm tích cũng có thể được sản sinh ra ở 
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điều kiện thiếu oxi. Sự khử hoà tan (hiđro) oxi sắt (ID cũng quan trọng đối với 
ống dẫn không khí nhờ sắt trong thực vật cấp cao. 
to tà hi Z1 


Kế! /#a _ 
¬ ⁄ Fe. — kn: hưu cơ $ 
V?⁄! chuyên 
điển? tự” KS 


hy suỐy, cơ #e” 


si a4 S “à\z/ sang 
_VWự@n chuyên 2:62 #J 
€Ồ 


= ' \# 
=n ¬ gan hưa cơ ðj _)M | 
Hình 4.11. Sơ đồ đại diện của chu trình oxi hoá khử CC trong nước của sắt. 


Ký hiệu = biểu thị mạng lưới bề mặt của{hiđro) oxit sắt III. 





lrga⁄ JtướU cơ 
` Đ¿ 0x hoa . 


Sự oxI hoá nhở ánh sáng kích thích ax] %ềmc hoặc axit fulvie bằng MnO, 
[và bằng (hiđro) oxit Fe(TI)] cũng được cong 6 khi thêm Mn (ID và Fe (ID vào 
những phân tử hữu cơ có phân tử lượng thấu có thể được dùng làm chất nền cho 
vi sinh vật (Sunda, 1994). 


KHỬ QUANG HOÁ Fe (III) TRONG 





Trong nước hồ axit, sự khử quang hoá (hiđro) oxit Ee (TH. dạng keo và 
khoảng dao động của nồ 'độ Fe (ID hoà tan có thể quan sát được (Colienne, 
1985); Mcknight, ng 1990). Hình 4.12 chỉ rõ khoảng đao động 
của nồng độ Fe đD hoà 'tan trong hồ axit nhẹ vùng núi Alp (hồ THƯA NING Ỏ 
Thụy 81. 


Nồng độ mạng của Fe (ID tại bất cứ thời gian nào của ngày phản ảnh cân 
bằng của sự Bề hoà tan và những phản ứng oxi hoá, kết tủa và cường độ sáng 
song song cithúng Đáng tin cậy là sự khử hoà tan quang hoá của (hiđro) oxIt 
Fe (II]) đăng quan trọng đối với sự tạo thành sắt (ID trong các hệ biến. Tuy 
nhiên,sxùng quanh pH = 8 tốc độ khử hoà tan có thể nhỏ hơn nhiều so với ở giá 
trị hấp hơn. Trong vùng sáng của nước đại dương nồng độ H;O; phải đủ cao 

? oxi hoá Fe (II) bằng H,O, (có thể cạnh tranh với oxi hoá mà chính nó làm 
ng tốc độ oxi hoá toàn bộ Fe (ID). Sự tạo thành H;O; xuất hiện thông qua 
‹ những quá trình quang hoá, ví dụ như quá trình hoà tan cacbon hữu cơ. 


Ứ : 
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Thậm chí ở giá trị pH cao hơn (pH=8 của nước biển) một chu trình khử 
sắt quang hoá có thể xuất hiện ngay cả khi sự tích góp Fe D chỉ nhỏ hoặc 
không xảy ra. Như là hậu quả của mỗi chu trình, (hiđro) oxit Fe (ID vô định 
hình và hoạt tính cao có thể được tạo thành, nó có thể có vai trò trong ống dẫn 


không khí nhở Fe qua thực vật phù du (độ tan cao hơn và cân bằng nhanh hơn ¬ 
so với Fe (II) monome. S 


43 


/ 


œ 


Am) 
N 
đệ sưng 1ƯØ/4 đ. 


L— 





Wông dộ Fe), 42M 


¿0/1 'Ø 


1 


| & 
ọQ | ^+> 


l0 - 12 14 J6 DO. 20 22 Zê“ (02 ÔY 06 02 I0 12 


lô 719838" - ~” 7. 138 9 
__-/#ơi gign của ngỏy _ 


Hình 4.12. Sự dao động của nồng độ Fe ( (Jý hoà tan (s) và của cường độ sáng 
kèm theo (o) trong hồ Cristallina. (Cường độ độ sáng cực đại đo được đặt là 1 trên 
thang tương đối ( se 1990). — ‹ | 


TỐC ĐỘ PHẢN ỨNG 











Tốc độ phản ứng quan Ks trong những phản ứng bề mặt trung gian 
tỷ lệ thuận với nồng độ của chất phản ứng trên bề mặt. Có thể diễn đạt nỗng độ 
bề mặt đặc thù đó nhu yết hàm số của nồng độ chất tan bằng phương trình 
Langmuwr, nghĩa là: 2 _ _ _ 

_ 2- | _ | 
.“JƑ>§-X]=[z8X] <__. ¬ (8) 


_ v ¬ ¬ 1+ ky IXỊ 
Khi đó phương trình tốc độ sẽlà: ` 
| `>è ¬ d|X|- ` =k„§ [s = E8~ X dua K„lXỊ 
X) " | dt l+ + Kạu lx] 


_ phụ thuộc nồng độ đó được minh hoạ đối với sự oxi . hoá quang hoá của 
orophenol trên hạt TiO, (hình 4.13). _ 


(84) 
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4.7. KHOÁNG CHẤT BẢN DẪN 


Những tính chất điện tử.của các chất rắn có thể được diễn đạt bằng những 
lý thuyết khác nhau, chúng bổ sung cho nhau: Ví dụ như, lý thuyết về phổ bo 
thích hợp cho sự phân tích ảnh hưởng của mạng tinh thể đến năng lượn điệ 
tử. Khi các nguyên tử tách biệt (độc lập với) nhau được đặc trưng bằn xxồ0 
quỹ đạo đã được lấp đầy hoặc còn bỏ trống, chúng được sắp xếp thành mội 
chứa ~5.10? nguyên tử.cm3 thì những quỹ đạo phân tử mới được tạo: 
Những qui đạo này được sắp xếp trong không gian theo quy luật rải | chặt chẽ, 
chúng tạo thành những vạch chính yếu liên tiếp: những quỹ đạø” 
được lấp đây tạo thành vạch hoá trị (V B), những quỹ đạo phần liên kết 
tạo thành vạch dẫn (CB) (hình 4.14). Những vạch này được tách biệt bởi một 
vùng cấm hoặc khe vạch (khe năng lượng vạch) E.. ` 


CẼ 







: X 12 ` | 
N ®_———x B8 — #—_~ | 
SA : “ 
N ^ ; 'ó 
tạ, 6 / : 
ẰẶ ¿ 
s ` : 
` 
N 





[4-CP], mM 
Số 
Hình 4. 15-Sự oxi hoá quang hoá 4-clorphenol trên hạt TiO,. 
Tốc độ oxi hoá là hàm số của 4-clorphenol hoà tan tuân theo 
sự hấp bhụ đẳng nhiệt Langmuir, phản ảnh nồng độ bề mặt. 


Z 


CHẤT BÁN DĂN Nội 


nuố Xác trưng bằng phương trình mật độ dì chuyển điện tích dương và 
điện tícầ-âm sinh ra bởi sự kích thích nhiệt; có nghĩa là mật độ điện tử trong 
ko n, và mật độ các hố trong vạch hoá trị p„ bằng nhau: 





SN ^~hsep [TÔ 89 
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CÁC CHẤT BÁN DẪN NGOẠI _ 

_Là các chất có các loại hợp chất cho và nhận (được gợi là các chất kích 
thích) cung cấp điện tử cho vạch dẫn hoặc các hố cho vạch hoá trị. Nếu chất cho 
bị nhiễm bần (điện tử cho) có mặt trong khoáng chất thì độ dẫn được thực hiện 
chủ yếu bằng điện tử và vật liệu được gọi là chất bán dẫn loại n. Nếu chất nhậ 
chứa tạp chất là chủ yếu thì š§ dẫn được thực hiện chủ yếu nhờ các hố và 








các chất cho điện tử (As —> As' LỆ e trong khi đó những nguyên. tế th _.) 
về bên trái của S1 (ví dụ như Ga) là các chất cho hố (Ga+e. — Ga8 lề 
CÓ nghĩa là trong trường hợp sau những điện tử bị kích thích nề vạch 
hoá trị tới những vị trí của chất nhận bỏ lại những hố di động trong vạch b_a): trị 
với sự tạo thành những vị trí nhận điện tích âm tách biệt. ° 


Nếu chất bán dẫn được mang tới tiếp xúc với một c viên ly chứa một 
hoặc một số lớn hơn cặp ox1I hoá khử, sự chuyển điện tích/Đị 
cho tới khi cân bằng tĩnh điện (sự tương đương về nă 
trong cả hai pha) được thiết lập. ` 


_ ' <> 
r2 2014 độ dã" = 


| __ @ trắng 







hai pha xuất hiện 
ông tự do của điện tử 







Năng lượng điện tư 


bẩng hoz# 4 \Ạ Không gian gida các rzguyên £# 


bàn z— 9) ba” Z? vư Cc quyên “ư 
¿C441 cach điện, cách cach biệ? 
/hiể? 
Ñ 


Hình 4.14. Sự tạó thành các vạch trong các chất rắn do sự sắp xếp các nguyên tử 
cách biệt và si lưới. Khi khe băng = << kạT hoặc khi các băng độ dẫn và băng hoá trị 
trùng lặp n hú lên nhau) thì vật liệu là chất dẫn điện tốt (các kim loại). Dưới những 
điều Kiện nh vậy, cố có sự tồn tại các mức năng lượng điện tử trống và lấp đầy ở trạng thái rắn 
thực nến) ng giá trị năng lượng, vì vậy một điện tử có thể chuyển từ mức này sang mức khác chỉ 
cần n Fan hoạt hoá nhỏ. Đối với giá trị E, lớn, sự kích thích nhiệt hoặc kích thích do hấp 


2 h sáng có thể chuyển một điện tử từ ti hoá trị tới vạch độ dẫn. Có điện tử có thể 
uyển động tự do tới các mức trống. Điện tử trong vạch độ dẫn để lại phía sau một hố 
” trong vạch hoá trị (Bard và Faulkner, 1980). 
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NHỮNG QUÁ TRÌNH OXI HOÁ KHỦ ĐƯỢC ẢNH SÁNG KÍCH THÍCH TẠI MẶT 
NGĂN CÁCH CHẤT BẢN DẪN - CHẤT ĐIỆN LY 


Do sự hấp thụ ánh sáng với năng lượng băng hoặc cao hơn so với \š 
lượng khe của vạch thì sự chuyển vạch tới vạch xuất hiện; có nghĩa là m Gà» 
tử từ vạch hoá trị được lấp đây được nâng lên đến vạch độ dẫn trống để hía 
sau một chỗ trống điện tử, một hố, h', trong vạch hoá trị. Kết quả của Sự kích 
thích điện tử bằng ánh sáng là một điện tử khử mạnh (điện tủ ^t hoá) và 
một hố oxi hoá mạnh (hố quang hoá) được tạo thành. Những điện bử và hố điện 
tử chuyển động trong chất bán dẫn theo một cách tương tự nhí sự chuyển động 
của ion trong dung dịch, nhưng độ di động tủa chúng ởec HN 

lon trong dung dịch. Điện tích chuyển tới bề mặt có thể tei 


ơn nhiều so với 
ø1a phản ứng oxI1 


hoá khử với các chất hấp phụ ở bề mặt phân cách rắ na ø. Phản ứng ox1 hoá 
khử tại mặt phân cách rắn - lỏng là phản ứng vệ S, 


với sự X‡ tái liên hợp của 





điện tử chuyển qua mặt vn cách từ he từ hoặc chất khử hoặc chất oxi hoá thích 

'hợp về mặt nhiệt động học của dungí‹ dịch chất điện ly. Phản ứng oxi hoá khử 
tại mặt phân cách chất bán dẫn -— chất điện ly sẽ dễ dàng xảy ra nếu chất khử 
và / hoặc chất ox1 hoá đã được hấp hụ (nhờ cầu phối trí nội hoặc ngoạ1) ở mặt 
của chất bán dẫn (hình 4.15). ¬, `. 






Dù có hay không h' 
cũng tới bề mặt trong s 


à.ẻ dẫn tới oxi hoá và sự khử cùng một lúc, chúng 
ụ thuộc vào thế oxi hoá khử của (h*) và (e) (thế này 
phụ thuộc vào vật liệu án dẫn) và vào hợp chất trên bể mặt. Nếu h' và e' 

không được chuyể các hợp chất trên bề mặt hoặc là bị mắc bẫy bởi các chất 
nhiễm bần (tạp chất) trong mạng thì chúng tái liên hợp trước khi tham gia vào 
các phản ứng >àu (Bulzberger và Hug, 1994). 


Ngoài ra m một điều. cần bàn luận là cặp oxi hoá khử hấp phụ cầu nội được đặc 
trưng bằng ( ế oxi hoá khử khác nhau nhiều hơn so với cặp oxi hoá khử hoà tan. - 


= Điều âu đáng quan tâm chú yếu trong địa hoá và trong các hệ nước tự nhiên 

là khoáng chất bán dẫn hấp thụ ánh sáng trong vùng tử ngoại gần hoặc 
tên: trông thấy dẫn đến những quá trình oxi hoá khử trên bề mặt phân 

ch nước - khoáng chất được kích thích hoặc được tăng cường. Bảng 4.4 dẫn ra 

‹ năng lượng khe vạch của các chất bán dẫn khác nhau. 
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X 0H 





Hình 4.15. Sơ đồ giải thích sự hấp thụ ánh sáng của hạt chất bá Ân tà phân ứng 
oxi hoá khử xảy ra trên bề mặt, vb là vạch hoá trị; cb là vạch độ dã à A là chất hấp phụ. 
(Ghi chú, trong sơ đồ này, trục y là ở thời gian năng lượng và khoảng cách giống nhau). 
Các hố vạch hoá trị và các điện tử vạch độ dẫn có thể oxi hoá-và:/ hoặc là khử tươngứng - 
ỹ.dỢ các phân tử hấp phụ trên bề mặt một sót ức tiếp: _ 
hh+=S-X —> =S-X'¬=—> =S+X' 


“ 


D chất hấp phụ trong phản ứng thứ hai: 
h+=z§~ OH*'+=8§-X xÝ# 2z§+X'+OH 
=§-OH'+=§~ X-—> 2=S+X'+OH- 


Bảng 4.4. Năng lượng khe vaSRỳÀ độ dài sóng ánh sáng tương ứng 
của các chấ án dẫn khác nhau 


m) ||: bán dẫn eV)_ | tương đương (nm 






.. 






'hoặc tạo thành dạng OH" có thể oxi hoá những hợ 





CdFe,O, 2,3 - 939 
_ CAO | 22 | 563 _ 


- 
G2 


689 _ 


sl H 
se 
= 
O© |O 
: 


| 
| 
| 
| 
3768 | 
| 
| 
| 
| 





ị 


_413 _CuO 
| 28 | 44 | PbO | 17 | 729 — 
_ 28 | _ 443 —_ 885 

2,8 443 | CdTe | 14 —— 885 
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_— Đang 4.4 tiếp theo 


PO | 276 | 444 | HP | 13 — 
[Đo Sỉ 2đ —-88 TT 8c HT.. 1127 _ | 
WO;.F, | 27 | — 


[Pb,Ti.W, | 24 | — 516 


Nguồn: Waite 1986. Waite 1986. 










Phần lớn các chất bán dẫn có tiểm năng xúc tác cho nhiều &à phản ứng 
oxi hoá khử khác nhau. Những chất bán dẫn không phải là‹tự-nhiên có tiểm 
năng xử lý các chất thải hữu cơ gây nhiễm bẩn nước trong 3y nghệ nước. Sự - 
thoái hoá biến xúc tác quang hoá nhiều hợp chất cơ clo trên TiO, được chiếu 
sáng đã được khẳng định (Bahnemamn, 1994). Điều cần trỏ cho sự sử dụng T1O; 

- như là chất xúc tác quang hoá là năng lượng khe vạch/lớn của nó. Điều đó có 
nghĩa là ánh sáng tử ngoại gây hoạt tính quang h 






chủ yếu. 


Bây giờ chúng ta trở lại vấ n đề sự khử hò 
kích thích; vấn đề này đã được đề cập đến t 
của oxalat hấp phụ trên bề mặt của hiđroxi£Fe (ID) chỉ là bền giả khi thiếu ánh 
sáng. Sự hấp phụ photon dẫn tới sự tách : tích rất đặc trưng và sau đó tới sự 
bất đối xứng oxi hoá khử, nghĩa là 


%€ là (1) trong chất bán dẫn hoặc là (2) 
phức bề mặt = Fe! ~ OX bị kích t đi, 
`Y 


ìn (hidro) ox1$ được ánh sáng 
đây (hình 4.10). Phức bề mặt 







như là hậu quả của sự hấp thụ photon. 


Trong trường hợp thứ nhấ ất đối xứng dẫn đến e và h'. Những điện 
tử trong vạch dẫn bị khử (tạo h Fe (ID; những hố điện tử bị oxi hoá và oxi 
hoá oxalat trực tiếp hoặc -y tiếp đến một gốc. Xem sơ đồ dưới đây: 


.— 


Fe(M) (hiếro) ax/f 


‹ — Trường hợp thứ hai, một phức bể mặt bị kích thích (chuyển điện tích từ 
phối tử đến kim loại) được tạo thành sau đó bị lưỡng phân không đối xứng: 
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2 œ Fe!'~ €,O,) _Y 2(=Fe'"- C,O,) `——>y 2€...) (36) 


+9 Fe?(ag) + €QO?ˆ + 2 CO, 


Ví dụ 4.2. Nông độ trạng thái bền của Fe”! trong hồ axit. Xuất phát từ cơ x. 
của cân bằng khối lượng đối với Fe (ID hoà tan ta thu được một phương trình đ 
giản minh hoạ những yếu tố ảnh hưởng đến nồng độ trạng thái bền của Fe?? s2 


Thêm vào đó, đối với dòng chảy vào và đòng chảy ra của Fe?! Tam ta C 
diễn tả thay thế bằng tốc độ khử (hiđdr) oxit Fe(TI) và bằng sự tái o  Tẹ” 
bằng oxi. Tốc độ tạo thành Fe (ID quang hoá phụ thuộc vào cường — Ï 
vào nồng độ bề mặt của phối tử hấp phụ đặc biệt (chất cho điện 1.) 


và 


vạ=kl(=FeL) - - ` @)- 
Tốc độ oxi hoá bằng O, được tính theo phương trình: c* 
sZ K, [O6] [OHT [Fe] C2 @) 
Đau đó cân bằng khối lượng đối với Fe” ' hoà tan tính theo: 


v‡lEe"}„ =Q|Fe?' |, -Q|Fe?*|- Vk, .|Fe”* |[O in "Ƒ+VkIE ErenL) (3) 
Ỏ đây: Ms thể tích nước; | _ . _ | 


Q - tốc độ thể tích dòng chảy; _ 

[Fe”].. - nỗng độ dòng vào từ sự rỉ vào tàn Tin, - 

E xin cic ốc 

k - hằng số tốc độ đối với sự khử hoà tan được ánh sáng kích thích; 
{= Fe! L} - nồng độ bề của chất cho điện tử được hấp thụ đặc biệt. 


Giả thiết rằng, trạng thái bền đối với Fe?', phương trình (3) có thể được 


chuyển dạng như sau: ^ 
2 


cRe |. lFe?'|. + (V/Q) k.I {= FeL) 6 


=7 1/WIg)k-lb,alOnƑ 


Mô hì Ẩn giản đó giả thiết rằng sự khử hạt sắt (II trong vùng quang 
hoá xảy nhà yếu qua sự khử hoà tan được kích thích bởi ánh sáng và con ˆ 
đường o hố chủ yếu ion sắt (TT là oxi hoá đồng thể bằng phân tử O., không 
chú ý.đểu sự khử hoá tan không sinh học và sự oxi hoá Fe (ID bằng H;O: (tạo 
o quang hóa). Vì sự tái oxI hoá phụ thuộc mạnh vào pH (xem chương 1Ù, 
độ trạng thái bền giảm mạnh khi pH tăng lên và phụ thuộc vào hàng : số và 
chất hữu cơ hoà tan (Barry, 1994 và Sulzberger, 1990).. 
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_ 
Chương ® ` ° 


TƯƠNG TÁC HẠT -HẠT: “` 
CHẤT KEO, ĐÔNG TỤ VÀ LỌC. 





_= 


5.1. CHẤT KEO c9 

Chất keo có ở khắp nơi trong nước tự nhữn, chưng có mặt ở nồng độ rất 
lớn (Œ> 10° cm) trong nước ngọt bề mặt, tro ước ngầm, trong đại dương, 
trong nước ở đất, trong nước trầm tích. Mặt Xe cách rắn - nước được thiết lập 
nhờ các hạt keo đó đóng vai trò chủ đạost Sne điều chỉnh nồng độ của hầu hết 
các nguyên tố hoạt động và nhiều chất bần trong hệ đất và nước tự nhiên 
và trong sự liên kết nhiều chu trình ọc của nước. Wells và Goldberg (1994) 
đã xác định được rằng, tổng điệ h bề mặt của riêng phần hạt keo nhỏ 
(5 + 200 nm) đạt tới trên 18cnì?m? nước biển trong cột nước ở phía trên. 
Những quá trình xây ra với cá hàt keo cũng quan trọng đối với các hệ kỹ thuật; 
tất cả những điều nới trên cần được đặc biệt quan tâm trong công nghệ nước. 






Những hạt lơ lửứn Qàyg nước thường được đặc trưng bằng sự phân bố 
kích thước hạt liền sục Có thể phân biệt một cách hợp lý những hợp chất hạt 
với những hợp chất hòa tan bằng cách cho chúng chuyển qua màng lọc không 
cần chú ý tới keo đồ là keo vô cơ hay hữu cơ. Những hạt keo của sắt (II, 

mangan (TII, IV) ốxit, sunfua thường tồn tại ở dạng hạt kích thước dưới micron 
do đó không' Oh lại được bằng màng lọc (Buffle, 1992). Gần đây những phép 
đo trong đ ơng dẫn đến kết luận là phần lớn cacbon hữu cơ hòa tan có hiệu 
quả có thể tốn tại trong thực tế dưới dạng hạt keo. 


` số ít phép đo khối lượng keo đã chỉ rõ một cách rất có ích là nó có thể 

có cùng độ lớn nếu không lớn hơn tổng số các hạt có kích thước micron hoặc lớn 

ơn nữa, Honeyman và Santschi (1992) công bố rằng, trong đại dương vực 

t liệu “được xếp loại xấu” khác nhau hoàn toàn với vật liệu trong các vực hạt 

ớn (ví dụ như thời gian lưu trú của chúng được xác định là khác nhau đến 
So nhiều bậc). 


` 






Ớ 
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Định nghĩa về keo 


Keo thường được định nghĩa trên cơ sở kích thước, ví dụ như có ít nhất 
(một phương diện) một khía cạnh về kích thước là giữa nm và um. Một sự phân 
biệt rất có hiệu qua dựa trên cơ sở kích thước là màng lọc, ly tâm, khuếch mm 
mặc dầu có ích cho nhiều vấn để nhưng cũng không hoàn toàn thỏa mãn. 
phù hợp với quan điểm nhiệt động học chuyên sâu từ trừu tượng có ý nghĩa rệ 
“hòa tan” sẽ được sử dụng cho những hợp chất mà tiểm năng hoá học của chứng 
có thể định nghĩa được. eo là những hạt động học được sinh ra liên (do sự 
võ ra từng mảnh, sự xói mòn vật lý, do sự kết tủa và sự tạo thành: hạtìnhân từ 
những dung dịch quá bão hoà), trải qua sự thay đổi thành phần net tục tách 
khỏi nước (do đông tụ, do kết hợp và lắng đọng, do hoà tan). Một số phản ứng 
keo đã được tổng kết trong bảng 5.1. Bảng 5.2 dẫn ra những loại keo thường gặp 
trong hệ nước. : 

XŠ 


Bảng 5.TI. Hạt keo như một chất phản ứng (n liên hợp 
các phản ứng khác nhau có khả nã AYy ra) 
_ ÔN) 
Tính chất — ' 
Chất góp các hạt khác nhau (liêf'hc ngờ keo, đồng tụ) 
Vận chuyển các hoá chất tim đugi chất ô nhiễm, chất dinh dưỡng) 
Tích gớp các chất ta tan. kị Rso) ` được tích góp trên bề mặt do sự thải ra từ 


nước 
Các phối tử bề mặt 9o và hữu cơ (bazơ Lewis) tương tác với các 
.proton hoặc ion kimloai : 


Các axit Lewis liện kết với các phối tử (các amion và các axit yếu) trao 
đổi phối tử 


Bề mặt te Sầu (kết quả chủ yếu bắt đầu từ sự hấp phụ ion kim loại, H" 
và phối tử tương tác với bề mặt tích điện và phân cực. Chất xúc tác oxi 
hoá ấp thụ chất OXI hoá và chất khử và làm trung gian cho tương 








Hoá học 


tác của chúng 
= chất nhận hoặc cho điện tử oxi hoá hoặc khử các chất tan (các oxit 
S}*® (IIl), oxit Mn (IH, IV), FeS; và các sunfua, các hạt hữu cơ sinh hoá) 


`>Ì Nhóm mang mầu hấp thụ ánh sáng thúc đẩy các quá trình oxi hoá khử dị 
thể (bao gồm sự khử hoà tan của các oxi hoá trị cao (các chất bán dẫn) 


Hạt sinh học sinh ra theo con đường sinh hoá cacbon và các chất dinh 
dưỡng khác nhờ sinh ra hoặc phân hủy kiểm, các enzym ngoài tế bào 
thủy phân hoá, oxi hoá, hoặc khử các chất tan 


đÊ SG 
Nguồn Stumm (1993). 
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Bảng 5.2. Các loại keo có mặt trong các hệ tự nhiên 


l. Các hạt sinh ra trong sông _ ' ¬_ = 
e Các sản phẩm sinh ra do quá trình thời tiết (mưa, nắng...) và keo đất (ví — 
nhôm silicat, caolinit, SiO;, gipxit (quặng nhôm hiđroxit - Al,O-(H;O).). «èy 
e Sắt (HI) và mangan (HI, IV) oxit. ` _ ¬ 
e Thực vật phù du, rác thải sinh vật, keo axit humic, sợi nhỏ? . 


_e Được gọi là sắt (IIl) hòa tan bao gồm chủ yếu là oxit sắt (III) dạng keo được ổn định 
hoá bằng axit humic hoặc fulvic. | _ o 


2. Keo đất _ Ấy 
e Các hạt caolinit. _ | _ 
e Các chất mùn, axit humic dạng keo, sợi nhỏ”, xà 


e Oxit sắt ngậm nước. _ 
s Các hạt đất được bao phủ những lớp chất xố phân tử, các oxit sắt (II) ngậm 
nước, và các hợp chất AI (III) hiđroxo. < 
3. Keo trầm tích : 
e Keo sunfua và polisunfua trong các-trẩn tích thiếu oxi. 


4. Keo hữu cơ và sinh học _ Ấy ` 





® Vi sinh vật, virut, keo sinh vật sợ nhỏ; sự liên hợp giữa các chất dò rỉ với chất hữu 
cơ cao phân tử. . à s 


(*) Sợi nhỏ là keo hữu cơ kéo dài iu kính 2 - 10 nm bao gồm một phần là polisacarit. 


Keo hấp thụ các 4È kim loại nặng và các chất nhiễm bấn sinh ra trong 
nước: do đó số phận của các nguyên tố hoạt động và của nhiều chất nhiễm bản: 
trong môi trường phụ thuộc vào sự mở rộng chuyển động của keo trong các hệ 
nước. Keo trong nước tự nhiên được đặc trưng bằng sự phức tạp và sự đa dạng 
sinh vật, châã _ sinh vật các phần tử hữu cơ lớn, các khoáng chất, đất sét và 
các oXIt tạ ba phủ bằng chất hữu cơ. _ 

ình 5.1 giới thiệu phổ kích thước của các hạt và các lỗ lọc. Keo thường 
đượng lại ở trạng thái lơ lửng bởi sự lắng đọng do lực hấp dẫn của chúng nhỏ 

0? em.s1, Dưới những điều kiện rất dễ hiểu (các hạt hình cầu, số Reynolds 
), định luật Stoke cho chúng ta công thức tính tốc độ lắng v, như sau: 


“ 


Su 


| y= PHÊ q@? ~ _ _ )_ 
s _lốT _ _ 
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ø là gia tốc trọng lực; p, và p là khối lượng riêng của hạt và của nước; nạ là độ 
nhớt tuyệt đối (ö 20°C là 0,001005 kg m1s”) và d là đường kính hạt. Chú ý là v, 
ty lệ thuận với bình phương của đường kính hạt. Phương trình (1) còn được áp 
dụng cho sự tách nổi (sự tăng lực hấp d dẫn của các hạt lơ lửng nhẹ hơn nước khi 
p; € Ð, Vy < 0). & 


Phổ kích thun của các ty sinh ra mm. nước và lỗ lọc (hình 5.1). «È 


70“ ;g ? ” Đượn 3 kâu 















.ư 


Vì du: đâ£# séf 
Fẹ00w 
%/Ó, 


Káv , 
pU”ứn lư 
_— geÍs// | 








cdacbow hoơợf tinh 
vr /ä* 
LỢC VÀ TÁM THI/CH 
ị giểữaya lac — 
XS —~- 








tâm taj cá? 
“ï 
Ti ET 
chề” ` ⁄ { "1 


Hình 5.1. Các hạt lơ lửng hoặc keo t c> tự nhiên và trong nước thải có đường kính từ 
0,001 đến khoảng 100 um (1.107 + ). Đối - những hạt nhỏ hơn 10 um tốc độ lắng giới 
hạn do khối lượng sẽ nhỏ hơn k . : cm.s1. Lỗ lọc của lọc cát thường lớn hơn 500 um. 
Những hạt nhỏ hơn (keo) có thể blắng nếu chúng liên hợp lại hoặc là bị lọc nếu chúng dính 
vào các hạt lọc. Tách hạt r an trọng trong các quá trình sau đây: sự liên hợp của các hạt 
lơ lửng (đất sét, oxi ngàriugŠ thực vật phù du, chất thải sinh vật) trong nước tự nhiên; đông 
tụ (và sự kết bông) trong cấp nước và xử lý nước thải; sinh học (liên hợp của vi khuẩn và các 
chất rắn lơ lửng khá g quá trình xử lý sinh học, bùn đã được kiểm tra (làm mất nước lọc) 

` Và lọc, nước lọc thấm qua và kết tủa bị loại bỏ. _ 






Keo bị tách khỏi nước hoặc do lắng xuống nếu chúng liên hợp lại hoặc do 
lọc nếu chúnè bám vào các hạt của môi trường mà dung dịch đi qua (đất, chất 
mang an ng, lọc công nghiệp). Sự tập hợp các hạt (đất sét, oxit ngậm nước, 
mùn,.v† sinh vật, thực vật phù du) dựa trên tính chất chung là liên kết các hạt 
thành nộ tập hợp lớn hơn. Quá trình làm cho các hạt keo lơ lửng trở nên không 
à bị lắng xuống theo trọng lực được gọi là sự đông tụ. Đôi khi thuật ngữ sự 
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kết. bông (flocculation) được dùng để diễn tả sự tập hợp keo nhờ sự bắc cầu cao 
phân tử nhưng tất cả các thuật ngữ thường được sử dụng thay thế lẫn nhau. - 


Sự tập hợp các hạt rất quan trọng trong nước tự nhiên và trong các hệ đấi 
trong sự thấm qua và sự chuyển vận nước ngầm và trong công nghệ nước. í dụ 
như sự đông tụ và kết bông trong cấp nước và xử lý nước thải, sự kết bô &šin 
học (sự tập hợp các vi sinh vật và các chất rắn lơ lửng khác) trong quá X 
lý sinh học và bùn đã được thử nghiệm (làm mất nước và lọc). Sự tá ổi được 
sử dụng cả trong công nghệ nước và cả trong sự tách một hợp phần )vô cơ đặc 
biệt từ hỗn hợp. Các đại dương và các hồ là những vùng trũng kết-lắng các hạt, 
sự đông tụ trong các vùng trũng đó có thể đủ nhanh và ảnh hướng lớn đến nông 
độ hạt lơ lửng và lưu lượng trầm tích một cách đáng kể. P Ân lớn keo sinh ra 
trong sông và các chất lơ lửng được đông tụ và kết lắng ở cửa sông, cửa biển. 











tr? 





Vai trò của các hạt kết lắng trong sự điều chỉnh nống độ các kim loại nặng 


trong sông, hồ và đại dương đã được đề cập đến ở ch 1. 
ĐỘ BỀN CỦA KEO ‹ 


Đối với keo thuật ngữ độ bền có ý nghề hoàn toàn khác với trong nhiệt 
động học. Một hệ chứa các hạt keo được gọi] bền nếu trong quá trình quan sát 
trạng thái phân tán của nó chậm biến đổi. Thời gian các hạt keo bền có thể là 
hàng năm hoặc chỉ một phần giây. Mật phân cách lớn tổn tại trong các hệ đó 
được đặc trưng bằng năng lượng lớn; bằng sự kết tỉnh lại hoặc kết tụ năng 
lượng đó có xu hướng đạt giá và 4 hơn bởi vì về mặt nhiệt động học, trạng 
thái năng lượng thấp nhất đạt được khi những hạt sol liên kết lại thành những 
tập hợp. Thuật ngữ độ bề ng được dùng cho các hạt có kích thước lớn hơn 
kích thước của keo. Như dậy là độ bền của sol và của các hạt lơ lửng (huyền hù) 
thường có thể được giải thích trên một quan điểm đồng nhất. 

Có hai loại k ợc thừa nhận đó là keo kị nước và keo ưa nước. Trong 
keo loại hai ái lực giữa hạt và nước khá mạnh, còn trong keo loại một ái lực đó 
không đáng ké-Cò sự chuyển loại dần dần giữa keo ưa nước và kị nước, sol vàng 
halogenua, xiên oxIt kim loại không hidrat hoá là những hệ keo kị nước điển 
hình. Ge tỉnh bột, keo dấn và protein cũng như hầu hết keo sinh vật 


(virut, ùng) là những keo ái nước. Những keo ky nước và ưa nước có độ bền 
khác nhấu trong cùng một dung dịch điện ly. Những keo cao phân tử và nhiều 
keơ<sinh vật thường khá bền. Trong các hệ nước nhiều bề mặt keo có chứa các 


tử nước liên kết tại các bể mặt của chúng. Sự hấp phụ các polime thích 
›p có thể làm giảm độ bền do nguyên nhân lập thể. | _ 


Chúng ta sẽ thấy dưới đây, độ bền keo có thể bị ảnh hưởng của các chất 
điện ly và của các chất hấp phụ do chúng ảnh hưởng đến điện tích bề mặt của 


Đóng góp PDF bởi GV. Nguyên Thanh Tu WWW.FACEBOOK.COM/BOIbDUOoNGHUÄHocQUYNHON 


WWW.DAYKEMQUYNHON.UCOZ.COM WWW.,FACEBOOK.COM/DAYKEM.QUYNHON 


keo; có thể bị ảnh hưởng của các cao phân tử do chúng có tác động đến tương tác 
hạt, cũng có thể bị ảnh hưởng do các cầu giữa chúng được tạo thành hoặc sự ổn 
định lập thể giữa chúng. 


CÁC KEO ACTINIĐ ˆ ¬ ¬ & 


Các cation actinid bị thủy phân trong nước. Sự thủy phân dẫn tới a 
nhân hóa và do đó sinh ra các keo actinit. Các hợp chất thủy phân đa nhận trỏ 
nên đễ dàng hấp phụ trên bề mặt của keo tự nhiên. Quy luật đó đượ dụng 
cho ?”“Th (sinh ra từ hạt nhân phóng xạ ”°U).”?“Th có tính chất đa nhàờ và tính 
chất keo một phần do đó có hoạt tính bề mặt cao và bị loại Là thù cột nước 
thông qua hấp phụ và đông tụ đi vào các hạt lắng xuống. ần lồn M (ID, 
M qV) và M (VI) tồn tại trong nước ngầm ở keo. Vì keo có Ì ăng di chuyển 
trong một tầng ngậm nước nên các keo actinld trong nướ xn$âm hiện nay là đối 
tượng nghiên cứu về nhiều mặt. Sự phân loại kích thước cũng đã được thực hiện 
nhờ vi lọc, kính hiển vi điện tử quét... (hình 5.1). 







SỬ DỤNG MÀNG LỌC ĐỂ TÁCH HẠT KHỎI CHẤT TÂN 





Trong nước tự nhiên, đất và các hệ trẩm;tÍch cần phân biệt rõ chất tan và 
hạt. Trong hình ð.1 người ta đã phân loafhạt và chất tan. Rõ ràng là sự phân 
biệt giữa “chất tan” và chất ở đạng “hạt” chỉ bằng phương pháp lọc thường 
không thành công vì kích thước của đáp cấu tử trong nước biến đối liên tục từ 
angstrom đến micromet. ` 


Dùng lọc và màng có kích thước lỗ khác nhau để hoàn thành việc phân 
chia kích thước một cách liên lục chỉ là về nguyên tắc. Ở những tình hình cụ thể 
tùy điều kiện cho phép cầ "nh định kích thước các hạt keo và các phân tử lớn 
để xác định xem ở vùng (phạm vì) nào kim loại vết liên hợp được các vùng kích 
thước xác định của k ó Và các phân tử lớn. Mỗi kỹ thuật phân chia kích thước 
liên tục phải được sử de hết sức thận trọng. Chúng tôi liệt kê một số nguyên 
nhân để có thể hị được vì những kỹ thuật này có thể cho những kết quả sai 






‹ 


lầm. mm 
1. Mặc dù hậu hết các hạt lớn hơn kích thước lỗ nên bình thường còn lại 
trong nướé`nhưng nhiều hạt nhỏ hơn (đôi khi nhỏ hơn 10 + 1000 lần so với kích 
thước lỗ) cững có thể còn lại trong nước. Khi lọc ở trên và trong lỗ lọc những hạt 
keo ơn kích thước lỗ liền kết lại với nhau thành hạt lớn hơn. Sự phân bố lỗ 
màng lọc thưởng rất rõ ràng. | 


2Ạ. 
sa 


S 2. Sự keo tụ có thể xẩy ra trong phần chủ yếu của mẫu và trên máy lọc, vì 
ưự lọc qua lỗ dưới 1 um xẩy ra trong thời gian dài, sự keo tụ xẩy ra trong phần 
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chủ yếu của mẫu (và trong huyền phù trên giấy lọc). Đối với nồng độ hạt thường 
gặp trong nước tự nhiên (10 + 10 hạt cm”), sự keo tụ một nửa số hạt được thực 
hiện trong một chu kỳ nhiều giờ hoặc nhiều ngày tùy thuộc vào những điều kiệ 
hoá học. Sự lọc cần phải được thực hiện càng nhanh càng tốt trong điều kihácổ 
thể sau khi lấy mẫu. Sự keo tụ trên và trong máy lọc có thể xẩy ra, qÓY) ệ 
nâng cao cùng với tốc độ dòng chảy được sử dụng để lọc. " 


MO 


_ 5, Tương tác của chất tan có thể xẩy ra với vật liệu lọc và xác. 
trong nước. Vấn đề trở thành đặc biệt nghiêm trọng VỚI cắc : 
chúng bị hấp phụ đặc biệt ở giá trị pH 7 và lớn hơn trên thành của máy lọc và 
trên vật liệu lọc (thủy tỉnh, cao phân tử đồng trùng hợ6`a ryllc, este của 





xelluloza, cacbonat cao phân tử). | €3 
Cũng cần thiết quan tâm đến: _ _ xà _ 







a) Nồng độ kim loại vết thường thấp, 10% 
vấn đề đã được nhắc đến đối với các hạt sắt (II 






b) Những hạt còn lại và vật liệu lọc tích: điện, nồng độ của chất tan và keo 


biến đổi trong quá trình lọc và sự hấp phụ' xuất hiện như là hệ quả của tính 
chất lớp điện kép và của tương tác hoá¿hóc với các nhóm chức. 


100 
Fe (% | Á. ] 
60 _ 2 
_ // â0 
| N 
, Ÿ 7 ` 
_ xà à 6Ø 
¬ 
{. h 
20 c— " 
“» ⁄ ` 
_ `, 


8Ø ` ăi 10 100 
2p 


a)_ 


£S øø (&ic# /auøc) ,um 


0 _—9 : | 
`> : -4 "nỊ" ¬2 " 
X) | Hình 5.2. - b) — loø (tất đồ đóng chẩy, c1/5) 


Ứ | | _ —. x *ˆẼA | ~“ ` ` “ _ ` ` 
2 Không có một cách hoàn hảo để phân biệt thể nào là chất tan, thê nào là 
&) chất không tan. Điện cực lựa chọn lon đáp ứng sự lựa chọn đối VỚI các 1on tan 
nhưng thường không hoàn toàn lựa chọn. Có một khả năng khác để xác định 
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chất tan là kỹ thuật von-ampe trên điện cực thủy ngân hoặc điện cực khác 
trong sự tồn tại của keo không cần phải ly tâm hoặc lọc. là Ng: dg và cộng sự 
1965, 198/7, Muller và SIigg,„ -. 


Nước giữa chất tan và hạt | d 


Sự phân biệt giữa chất tan và hạt rất quan lu trong lấy mẫu nước 
chúng (chất tan và hạt). Dụng cụ lấy mẫu thường được gọi là con “yên úng 
thường bao gồm những đĩa bằng (plexiglass) thủy tỉnh plexi (nhựa ‹polimeta 
crylic) trên đó có những ngăn nhỏ (sâu 0,ð cm và cao 0,5 + 1 em) ch các 
chất trầm tích nhờ màng thẩm tích. Những ngăn này ban đầu Na lọc bằng 
nước cất đã loại khí. Sau 1 đến 9 tuần để phục hồi sự cân bằng tiếp theo trên 
dụng cụ lấy mẫu (“con mắt”), các hợp phần hòa tan được "— tong ngăn riêng. 
Đối với loại sử dụng kích thước lỗ như tbế không được TC "là rất chuẩn và 
keo không được xem như là tích lũy ở trong ngăn (vì hệ s ếch tán nhỏ). 


5.2. SỰ PHÂN BỐ KÍCH THƯỚC HẠT ° 


Có thể phân - hạt _- mg cơ. t Lên thước (đường kính, thể 
` , “ | ` | ˆ 
uã trình = tụ, „= _—. vận 





phân bố kích thước trong các aero hí quyển. Trong khoa học thủy quyển 
những sự phát triển tương tự cũn§›sẽ tiếp theo. Hình như dạng biểu diễn bằng 
đồ thị đơn giản nhất là các cột đồ-thị thống kê trên đó là nồng độ số hạt A (số 
thể tích”) được tìm thấy tro ỗi khoảng theo loại A (thể tích) hoặc A (đường 
kính). Bằng cách đo một SỐ, hạt phân thành từng loại có kích thước tiến gần 
tới 0, đường cong liên tặc hông gãy khúc) điễn tả kết quả sự phân bố kích 
thước hạt liên tục. Thư ø sự phân bố kích thước hạt của các chất liệu tự nhiên 
(những hạt lơ Ko trầm tích hay những hạt sinh ra từ không khí) được 





phân bố không c : chúng thường rất không đối xứng. 
Thường để thuận tiện cho việc vẽ đồ thị kết quả thực nghiệm đo được có 
thể coi .. phân bố kích thước hạt được thêm dần lên. 


Ỏ đây: (số hạt cm) biểu thị nồng độ tổng số của hạt trong một thể tích 
bằng nhỏ hơn v; nồng độ tổng số của toàn bộ các hạt ký hiệu là N„. Độ dốc 
CÚ ờng cong AN/Av hoặc đN/dv được gọi là sự phân bố kích _ " và được 
bêu u là nÓ), Cu. trưởng hợp này n(v) có đơn vị là số hạt em, mổ. 


Fan 
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Thể tích hạt là một trong 3 đơn vị đo lường chung về kích thước hạt. 


Diện tích (@) và đường kính (d,) cũng được sử dụng. Như vậy là hàm số 
phân bố 3 kích thước hạt có thể được định nghĩa như sau: 


AN dN | " _ 
= "¬ = = n(v) ố hạt cm” 'um ® _ 
AV ve | _ _ 


_AN _đN 


=—— =n() Gố hạt em im”) ` 3x (@b)- 
AS d5 ©, o 
AN — - n (d.) (số hạt cm” hm) ©` _@œ) 
Ad, dịd ) ' 


Những hàm số này có thể đo được và sứ kê nhớ những nghiên cứu lý 


thuyết cũng như thực nghiệm thuộc lĩnh vực k .Và những quá trình vận 
chuyển các hạt khác. | 


s Nông độ thể tích của tất cả các hạt tro và ủng giữa kích thước Í và Ni 
thước 2 có thể viết như sau: ^ 





p 


V:„= —.dlogd,)_ 3S 
: lều tonh, ø 

Để chuẩn bị cho.cáê đồ thị từ những số liệu đo hiện trường thường phải giả 

thiết rằng các hạt nhân là hình cầu. Nếu như giả thiết trên không đúng thì diện 
tích dưới tích phân ©hỉ tỷ lệ thuận (chứ không bằng) nồng độ. thể tích. 

¬-... 
Biều Kon (log d,) theo logd, tương tự diện tích tích phân dưới x« 
cong kết ừ d, đến d, biểu thị nồng độ tổng số của vùng bề mặt huyền phù 


của các hạt trong vùng kích thước từ d, đến d;. Đồ thị dN/d đog d,) theo log d, 
cho thông tin tưởng tự về nồng độ _ tổng số. . 


ự phân bố kích thước của aerosol khí quyển và của huyền phù = 


+ 


ền nu dược tìm xui theo quy luật năng lượng cố dạng: 
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đN 
= = -P ¬ ' 
n (d.) FIR AI mẽ ng _ _ 
P 


| — =  #N: | | 
hoặc lọg 4Ñ) = logA - Blog d _ | _ 
— địd : | = 
P # 


trong đó A là hệ số liên quan đến nồng độ tổng của chất liệu hạt trong hệ. 
ghi chú dưới đây”, chỉ số bậc B được xác định bằng thực nghiệm và chỉ sua 
lý thuyết cho kết quả tương tác của những quá trình vật lý khác nha ư sự 
keo tụ, sự kết lắng. 


Nồng độ keo tích phân có thể được xác định ( từ giá trị nhỏ vo (d,)„, đến 
giá trị lớn nhất của kích thước (d pÌM | 


N=-#,);-6,)#] — 
—B-I "M4 Áo) 

Những phép đo chỉ rõ rằng, trong nước tự nhiê á trị của dãy B là từ 2 
đến 5ð. Lerman (1979) báo cáo về những phép đo/sừ bhân bố kích thước tại 4 
vùng ở Bắc Atlantic. 53 sự phân bố kích thước thú được từ các mẫu lấy ở độ sâu 
từ 30 đến ð100 m cho giá trị trung bình của B > 4,01 + 0,28. Fillela và Buffle 
(1998) báo cáo về sự phân bố kích thước hŠ ên số hạt của các hệ thủy quyển 
tự nhiên khác nhau. _ 


Friedlander (1960) Hunt nu và Buffle (1993) và những người 
khác đã phân tích hiệu ứng sự kết tụ keo bằng cách keo tụ và sự phục hổi các 
hạt bằng sự kết lắng trên mô hì àm số phân bố kích thước hạt đã được diễn 
tả bằng phương trình (4). Sự ¡tiên đoán về mô hình tính toán thường phù hợp với 
đãy giá trị B quan sát được g các hệ thủy quyến. 






Phương trình (4) có.một số đặc tính rất đáng chú ý. Sự phân bố kích thước hạt tuân theo 
quy luật năng lượng thực “ñghiệm có số bằng số hạt ở mỗi vùng logarit kích thước (log d,). Một 
cách tương tự, khi B = 3, ống độ bề mặt phân bố đồng nhất trong mỗi vùng logarit kích thước. 
Cuối cùng: đổi VỚI, . thể tích của chất rắn phân bố bằng nhau trong mỗi vùng kích thước 
trong khi diện Ms lên và nổng độ số lại chủ yếu ở kích thước nhỏ. 

Một số 
độ thể tích. 


nhiễm có thể được biểu thị bằng các thuật ngữ như nồng độ khối hoặc nồng 

&dụ như dầu, các chất rắn lơ lửng và các chất kết tủa. Các chất ô nhiễm khác được 

bề mặt. Ví dụ DDT hấp thụ trên các mảnh vụn của các chất bị phân hủy và các 

kim Xi hấp thụ trên đất sét. Đối với các vật liệu như vậy, nồng độ bề mặt của pha hạt rất 

ănđ`quán tâm. Cho đến nay những chất ô nhiễm khác (ví dụ như các cơ quan bộ phận sinh 

đã được bàn luận tốt nhất trong thuật ngữ nồng độ số của chúng. Lerman (1979) đã đề 
Í rằng khi B = 4 là lúc keo được tạo thành do sói lở, khi B < 4 sự liên hợp có thể xuất hiện. 
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Mô hình tái tạo của PHella và Buffle (1998) theo tiến trình thời gian của 
một hệ keo được đặc trưng ban đầu bằng sự phân bố kích thước hạt liên tục với 
B = 42 và dãy kích thước từ 1 nm đến 100 um. _ ` 


Ba chế độ keo tụ - trầm tích ñã được khám phá «èy 


1, Những hạt nhỏ ban đầu được đông tụ nhanh tạo thành tụ b 
khoảng 100 nm (vị trí pic phụ thuộc vào nồng độ hạt ban đầu). ` 


@®>, 


n 


2. Những hạt với kích thước ban đầu trung bình đông tụ chậm tạo thành 
kết tụ khó khăn thành những hạt lớn hơn so với những hạt bañ dẫu. 


3. Những hạt ban đầu lớn hơn chịu ảnh hưởng chủ yế "của sự trầm tích. 


Tính chất của hạt cho phép dự đoán mô hình phù hợp với sự phân bố tự 


nhiên. 


&) ' Xem ghỉ chú trang trước. 
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¬ s 
C hương @ lo 


ĐIỀU CHỈNH THÀNH PHẦN HOÁ HC ¬v 
CỦA NƯỚC TƯ NHIÊN § 





© 








1.MỞ ĐẦU ˆ `. 

_ Các loại nước tự nhiên đều có những đặc tính oấ học của mình do sự : hoà 
tan và do những phản ứng hoá học với các chất rắn)`các chất lỏng và các chất 
khí. Với chúng nước tiếp xúc trong những phầ c nhau của chu trình thủy 


học. Các loại nước đều biến đổi thành phần hoá của mình nhưng những biến 
đổi đó mới chỉ được hiểu biết từng phần và rất ít bởi vì lịch sử môi trường của 
nước và của các phản ứng hoà học của các, xế đá - nước - khí quyển còn đang 








?1a vào các quá trình này. Theo sự phỏng 
đoán đầu tiên, cớ thể giải thíc nước biển như là kết quả của phép chuẩn 
axit-bazơ khổng lồ giữa axit của núi lửa với các bazơ của đá (oxit, cacbonat, 
sIlcat) (GiHen, 1961). Thành phân của nước ngọt có thể xem như là kết quả 
tương tác của CO, khí quyền vớ các loại đá vô cơ. 


-_Davics và Dewies'đã nghiên cứu từ lâu (1966) sự phân bố phổ biến về các 
hợp phần khác —... các loại nước trên mặt đất (hình 6.1). Hai ông đã chỉ rõ 
rằng: nhiều hợp phận của nước có sự dao động tự nhiên nhỏ về nồng độ của 
mình. Ví dụ như, 80% kết quả phân tích Š§¡ hòa tan trong nước xác nhận nồng 
độ của nó nãi ng khoảng 10 và 10” M. Vùng nồng độ H' trong nước tự 
nhiên nói chung là à từ 105 đến 10®5M. Bluth và Kump 1994) đã hoàn thành 
việc nghiê u các lưu vực nhỏ bao gồm thạch học đơn giản dẫn tới sự phát 
triển nhũ ối quan hệ giữa đá, khí hậu và chỉ rõ quá trình hoá học. 


Các khí và các chất bay hơi t ánh 6 






ân hoàn của đá, nước, khí quyển và các thẳm động thực vát 


Ấc) nh 6.1 cho chủng ta một bức tranh dễ hiểu của một số trong những 

_) ` hoá hoá — địa — sinh quan trọng nhất trên phạm vi toàn cầu. Có những cái 

n, cái ngắt điện... chúng điều khiển hệ. Những bộ điều chỉnh khí CO, và O. của 

_“ ` nước, hồ nước biểu thị một mối quan hệ đặc biệt. Cả hai loại bộ điều chỉnh 
„ và O, đều được điều khiển bởi quá trình quang hợp và quá trình xói mòn. 
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_ : Hình 6.1. | | 
Q ”Mô hình trạng thái bền cho hệ địa hoá bề mặt trái đất. Tương tác của nước 
_ Ấ` với các loại đá trong sự có mặt của các chất hữu cơ do quang hợp sinh ra liên tục 
¬ sản sinh ra các chất hoạt động trên diện tích bê mặt cao cấp. Quá trình này 
cung cấp chất dinh dưỡng cho sinh quyển và dọc theo các quần thể động, thực vật 
tạo nên sự sắp xếp các hạt nhỏ (đất). Quá trình xói mòn chuyển các chất tan và các 


So | __ hạt vào nước bề mặt và đại dương (Siever, 1968). 
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Sự điều chính thành phần hoá học của các loạt nước tự nhiên 


Cân bằng vật chất địa hoá cổ điển (Goldschmidt, 1933) cho rằng, cân bằng 
H' trong môi trường của chúng ta được thiết lập trên phạm vi toàn cầu nhờ 
tương tác của đá nguyên thủy (do núi lửa phun ra) với các chất bay hơi: 


Đá + Các chất =* Nướcbiển + Khíquyển + Trả đà (1) 
nguyên thủy bayhơi À _ | ' x 


Silicat CO,  pHE8 P=09 ~ gachốnt. 
Cacbonat HO pe=l2 - Pco =0,0003 “set _ 
Oxit SO. _ 


Theo con đường được đơn giản hoá đến cực M`ệN nói rằng, các axit của. 
dương (đại dương có pH ở 


ẩn cacbonat bằng axit mạnh) 
g với đại dương) phản ảnh cân 


núi lửa phản ứng VỚI Các bazơ, thành phần kề 







điểm tương đương thứ nhất (pH = 8) của phép c 
(và khí quyển có Pe¿o, = 10” gần với câ Bài 


SA Z4 
V 


bằng proton của phản ứng (1). Sự oxi hóá„x à sựkhử hoà hợp với nhau nhờ 
giải phóng proton và tiêu thụ proton tướng ứng. (Để bảo toàn cân bằng điện 
tích, sự sản sinh ra e' cuối cùng sẽ pHải được cân bằng nhờ H" được sản sinh 


ra). Và lại, sự hoà tan đá và sự tủa các chất vô cơ hoà hợp nhờ tiêu thụ H* 








và giải phóng H” tương ứng. Như vậy là, như Broecker đã chỉ rõ pe và pH bề 


mặt của môi trường toàn cầu \ ủa chúng ta phản ánh mức mà ở đó trạng thái oxi 
hoá và trữ lượng I1on H” của nguồn xói mòn bằng giá trị như vậy của những sản 


phẩm kết lắng. ` 
6.2. SỰ XÓI - CÂN BẰNG PROTON. 
Để hiểu ức ọc sự điều chỉnh pH cần thiết phải bàn luận về sự sinh ra H 


chủ yếu vấ quá trình tiêu thụ H*. Sự xói mòn là quá trình tiêu thụ H* chủ yếu 


và làc : đệm pH trên phạm vi toàn cầu và khu vực, nó cũng đóng vai trò chủ 







ong đường thủy phân địa phương trong quá trình đất, trong đường dẫn 
z khí dinh dưỡng của thực vật và trong các phản ứng khởi đầu trong trầm 


&) Sự phân hủy axit khí quyển do sự axit hoá các loại nước, các loại đất vì sự 


trung hoà các axit nhờ sự xói mòn quá chậm. Những quá trình oxI hoá khử sinh 
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học gián tiếp có vai trò quan trọng trong ảnh hưởng đến cân bằng H'. Kể cả 
những quá trỉnh oxi hoá khử có tác động chủ yếu lên sự sản sinh và tiêu thụ H* 
là quá trình tổng hợp và vô cơ hoá sinh khối. Bất kỳ một sự phá vỡ nào liên hợp 
giữa quang hợp và hô hấp đều ảnh hưởng đến độ axit và độ kiểm trong nhữn ¬ 
hệ sinh thái nước và trên mặt đất (Hình6.1). - l§ 
Hình 6.2 minh họa rõ, cây cối (rừng và sản xuất mùa vụ tăng nhanh) đừợc 
bồi đắp phù sa sinh ra axit bởi vì cation bị cây cối lấy càng nhiều thì H' được 
giải phóng qua rễ càng nhiều. Proton được giải phóng phản ứng với hất vô 
cơ do xói lở sản sinh ra miột số cation cần thiết cho cây cối. Cân * trong 


" 


đất (sinh ra qua rễ chống đối lại sự tiêu thụ do xói lở) được thiết ất khéo léo 


và có thể bị nhiễu loạn do axit kết lắng. @ 


Vì tốc độ xói mòn bằng hoặc lớn hơn tốc độ giải phóng"H' do thảm động 
thực vật giống như trong trường hợp đất bị vôi hoá, đất sẽ duy trì một hệ đệm 
trong các cation bazơ và độ kiểm dư. Mặt khác, tr đất “axit” không bị vôi 
hoá, tốc độ giải phóng H' do sinh khối có thể lớn h C độ tiêu thụH” do xói lở 
làm cho sự axit hoá của đất tăng lên. Trong - ố trường hợp, sự lắng đọng 

O 






axIt khí quyển có thể có hiệu quả cho sự nh ạn cân bằng H” đang tồn tại 






giữa sự bổi đắp phù sa cho cây cối và nhữ an ứng xói lở. 


_ Xu“ tải tới hạn _ _ 


Quan điểm về trọng tải tới dựa trên mối quan hệ liều lượng độ nhạy, 
trọng tải tới hạn là sự vượt quá:khi tải trọng gây ra một hiệu ứng có hại cho bộ 
phận nhận. Về phương diệ lắng đọng axit, tải trọng tới hạn có thể được định 
nghĩa bằng thuật ngữ độ s;b #ng đọng có thể chịu đựng được (nghĩa là uđ1l.m Ý, 
năm }; nó phải không được vượt quá để tránh những hiệu ứng có hại. Có những 
phương pháp khác nhày để thiết lập tải trọng giới hạn mà chúng ta sẽ không 
bàn luận ở đây.. In`giới thiệu hai tài liệu (Bricker và Rice, 1989 và Kămäri et 
al, 1992). Độ aý cảm của một vùng chịu ảnh hưởng mạnh bởi các chất vô cơ 
của nền đá. đã được chỉ rõ trong hình 6.2, tốc độ hoà tan (tốc độ trung hoà 
độ axIt) he trong địa hình cacbonat và rất chậm trong các vùng mà ở đó 


đá kết ti ường xảy ra. 
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Ù - Mưa + sự lăng động khổ 
_— H, ca”, K*, SƠ”, NG;, SO, 







¬ ` ——_ Nưng + (San) rư? 
Đá# g r0? _ : lối 2i s¿ «È 
*'—⁄ | 5S? XỚI IỜH ¬ _ 


=—=> Ca” c—> 
=== K” c— 
J== NH, ——> 


—> AI (l) —>- 
‹Xzxz HỆ “z2 


H,PQ_ Ƒ———> 


Hình 6.2. Ảnh hưởng của thực vật đến:cần bằng H* trong đất. Sự cạnh tranh giữa H* được giải 
phóng do rễ cây đang phát triển (rừng được bồi đắp) và H° tiêu tốn cho sự xói mòn hoá học của 
các chất vô cơ trong đất. Cân bằng p†òton rất tinh tế có thể bị nhiễu loạn bởi sự lắng đọng axit. 


Những mô hình c.ng thái bển đơn giản đã được sử dụng để xác định 
trọng tải tới hạn đối với,các hồ và đất rừng. Nguyên tắc cơ bản là, sự xói mòn 
vô cơ đầu tiên ở bước ngoặt (đường thủy phân Watershed) là nguễn cung cấp 
tốt nhất các catióh Đazgd, là các nguyên tố đòi hởi cho sự sinh trưởng của thực 
vật và nước hề. để đảm bảo đủ dung lượng trung hòa axIt (xem các định nghĩa 
ở mục 4.4 Sản ANG như là tổng số các cation bazơ trừ đi các anion axit). Nếu 
nhiều axit bị lắng đọng trên đường thủy phân so với sự xói mòn thì có thể xảy 
ra sự trùng hòa, sự axit hoá đất và nước sẽ xảy ra một cách ngẫu nhiên. 
Cũ thể xảy ra không trực tiếp; ở đây phản ứng cũng có thể bị chậm lại 
d những phản ứng trao đổi lon có thể cung cấp các cation bazở cho dinh 
đưàng thực vật và chạy trước nước một giai đoạn nhưng cuối cùng dung lượng 

xéc Tao đổi của đất sẽ trở nên kiệt quệ và sự axit hoá sẽ là kết quả cuối cùng. 

Á°2 Giai đoạn chậm trễ có thể xác định theo dung lượng trao đổi cation bazơ (khả. 
&) | 
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năng trao đổi các lon Ca, Mg, Na, và ion K) của đất chia cho tốc độ cation trần, 

tiêu biểu cho đất đã một vài thập kỷ bị nghèo chất dinh dưỡng, đất axit. Chất 

trao đối (phức trao đối cation trong đất) “được đề sướng” (“setup”) nhờ quá trình 

vô cơ hoá và thạch học của nguyên liệu mẹ và điều đó quyết định dung lượng ¬ 

trao đổi bazơ và thậm chí cả hoá học đất. C 


SỰ LẶNG ĐỌNG AXÌT _ & 
712 d/đrìg thực vá? | — 






_—> Gố, “hú vâ/ 
"24V 


| ® 
| N: &Y 
HỆ: 
"BỊ Siềc ¬ €3 
ÔNỊ Si.» Ns: 
`Š G ! ty Â 
th 3| ụ Ð © 
vỜ BỊ «ta 'Ó -è 
Si 3 Jệ s 
VNI Mũ. _ 
` | Nhu 















ĐẤT_ ` 
Nhằm) s///caf Xơi trỏ 0g 
/ —=Ƒ..—. | 
xi Z^¬Àr L) 
4đ? 2eƒ, _Ÿ⁄_ _ _>. Xuâ# khau 12H 
Cacbonaf lx ` 






NÊN ĐA 
Cac châf về cơ 
bø#? Zø% 
C% 
Hình 6.3. Những quá trình ảnh hướng đến dung lượng trung hoà axit của đất (bao gồm khả 
năng trao đổi bazơ, trao .. và các bazơ vô cơ). Những ion H” từ các axit kết tủa và 
từ sự giải phóng của rễ . án ứng với các cacbonat do xói mòn, nhôm silicat và oxit và do 
sự tạo phức bề mặt và sự trào đổi chất trên đất sét và mùn. Sự xói mòn cơ học cũng cung cấp 
những chất vô cơ ra vì thời tiết. Đường nét liền chỉ rõ dòng của các proton; các đường 
nét đứt chỉ dòng ‹ ác cation bazơ (độ kiểm). Thực vật phản ứng giống như cái bơm bazơ 
£S (theo Schnoor và Stumm, 1986). 


Sverdrup và các cộng sự (1992) đã phát triển mô hình trắc diện (Profie 
model) VĂN nguyên tắc nối tiếp độ kiểm hoặc ANC trong đất. Tải trọng tới 


hạn Áp đạnh nghĩa là tải trọng axit cho phép không làm axit hoá đất rừng và 
Kẻ bự giải phóng nhôm và ion hiđro vào dung dịch đất. 
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Bảng 6.1. Những quá trình biến đổi cân bằng Hˆ trong nước 





Các quá trình ® Những biến đổi về độ kiềm C 


A[AIk] = -A [H = Acyl_. _ «èy _ 
| (đương lượng tính theo mol phản ứng) = 
1. Những phản ứng xói mòn | _ & 





CaCaO;(r)+2H' => Ca”+CO,+HO - _ +2 
CaAl;Si;O; (r) + 2H*_ <=——> Ca”?! + H;O + AI,Si,O,(OH)„ (r) © °— +2 
| | 
KAISiO;O; (r) + H* + 4 — HạO >> K' + 2H,SiO, +— Al,Si,O,(OH), () - + 
—M ỗ/ 
Al;O;.3H;O +6H* => 2AP' +6 H;O To _ +6 
2. Trao đổi ion | 
2ROH+ SO?7 ==—> R;SO,+2OH £ _ _ +2 
NaR+H' — HR+ Na" _ — + 
3. Những quá trình oxi hoá khử (vi khuẩn I 
Nitrathoá:  NH¿ +2O; => NO; +H; |  —-“ 
L : 
Denitrat hoá: { P CHO + NO. +H' 2 — +Í 
Oxi hoá H;ạS: HS +2O; ——* + 2H" - ——2 
Khử: SO/ :SO2 + 2CH,O +2H' —> 2CO;+H,§+HO - +2 
| 3 | : 
Oxi hoá pyrit: FeS.(r) + S2 0: +3 2 H;O — Fe(OH); + 2SO ñ +4H ` - -4 


4. Trong tạo ra moxcSÈ vỡ) sinh khối, sự giảm đi (hoặc giải phóng) mỗi đương lượng 
anion được bảo vệ gây ra sự tăng lên (hoặc giảm xuống) độ kiềm và mỗi đương lượng cation 
bazơ bị lấy đi (hoặc giải phóng) sinh ra sự giảm đi (hoặc tăng lên) một đương lượng gam độ 
kiểm. Phản ứng khử Fe (III) (hiđro) oxit và Mn (II, IV) (hiđro) oxit nhờ thảm động thực vật có 
hiệu quả đặc biệt tong cung cấp độ kiềm cho các hổ. 

(CH,O)„(NH.)uH,PO,) thảm động thực vật + 424 Fe(OH); + 862 H* —› 


24 Fe?' + 16 NH7 + 106 CO,+ HPO¿_ + 1166 H;O (a) 


-eM ›O);ss(NH,);s(HạPO,)} thảm động thực vật + 212 MnO; + 398 H* —› 


212 M,?' + 16 NH¿ + 106 CO;+ HPO/_ + 298 H;O (b) 






ất phản ứng được gạch dưới. 
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GL = BQy, — " 
Ở đây CL - tải trọng tới hạn, mđl+ m?năm"!; - 
BC - tốc độ xói mòn, mới. m. ˆ năm ' 


Alki - độ kiếm trôi đi "` đ1), mđl.m “năm 1, | tS 


Độ kiềm cần thiết cho sự cuốn đi từ đất có thể được xác định theo tỷ 
cation bazơ trên nhôm (Ca + Mg)/AI, giả thiết là, giá trị ngưỡng tới hạ 
các hiệu ứng sinh học ở 1:1. (Tỷ số ở trên của (Ca + Mg)/AI = 1, rễ cây 
nhiệm vụ bảo vệ chống lại độc tính của nhôm và sự thiếu hụt Mỹ 
trên độ tan của gIpxIt (quặng nhôm hyđroxit Al,O 61 200). và à điêng g độ cation 
bazơ đòi hỏi tối thiểu cho dinh dưỡng từng -5 mđl.m ”.năm ˆ,(hoàn toàn có thể 
xác định được độ kiểm đòi hỏi cho sự cuốn đi (trôi đi) để đảm bảo cho đất tốt. 
Furrer và cộng sự (1989) đã phát triển một mô hình trạn: 1 bền vững chi tiết 
hơn. Mô hình bao gồm sự xói mòn, sự trao đổi ion, ốn nh các cation bazơ của 
cây, những phản ứng chuyển hoá nitơ và cân bằn | oá học đất ở những điều 
kiện trạng thái bền vững. Mô hình không sử dụn L ánh giá tải trọng tới hạn 
nhưng bày tỏ một phương pháp tiếp cận giâu tí ›hiế ểu biết hơn. _ 


Ax 
ó.3. SỰ BAY HƠI ĐẲNG NHỆT  — - 


Thành phần nước cũng chịu ản 
của sự bay hơi (và của sự thoát hơi ¡ 
nguyên tắc, những quy trình và 















ng của quá trình làm giầu do kết quả 
c từ cây...). Ví dụ 6.1 sẽ minh họa những 
ng tính toán hiệu ứng làm giầu các loại 
nước tự nhiên do sự bay hơi, đẳng nhiệt đối vôi một số ít hệ đơn giản. Những 
tính toán này minh họa co ng phản ứng của các loại nước tự nhiên sẽ ra 
sao trong quá trình bay ` phụ thuộc vào tỷ số Ca”'/HCO;. Trong mô hình 
phát triển phần ứng Hững hiệu ứng của những phản ứng ban đầu trên một 
tiến trình phản ứng, su như trên sự xuất hiện pha rắn bền và trên sự phân 
bố lại các chất tro ha lỏng đều được mô tả. Những mô hình phát triển phản 
Ứng thường dự trên quan điểm của cân bằng riêng phần. Cân bằng riêng phần 
mô tả một tra hái ở đó một hệ nằm trong cân bằng với mối quan hệ tới một 
phần ứng, ñhưng ngoài cân bằng lại với mối quan hệ tới những phản ứng khác. 


_ hiên Sự bay hơi đẳng nhiệt của một loại nước tự nhiên dẫn tới kết tủa 
CaC ính pH và thành phần dung dịch trong quá trình bay hơi đẳng nhiệt 
( cho ba loại nước chứa canx1 bicacbonat. 


S 
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a) 3 [Ca”*] = [AIk]; 
b)2[Ca”]< [AHd, - " 
9I0]>[AI ¬ tà 


Với giả thiết rằng cả ba loại nước đều nằm trong cân ¡ bằng cất 
quyền (log Pco, = 3,5 atm). _ ¬ ¬ m.. đ%V | 





Trong quá trình bay hơi lực ion biến đổi liên tục nên phải hiều chỉnh lực 
lon. Để đơn giản, chúng ta sẽ làm các tính toán với I[=5.10” ứng giá trị thu. 
được không hiệu chỉnh xa hơn cần phải được xem như là gân Già, chúng có thể ` 
chứa đựng độ thiếu tin cậy tới 0,3 đơn vị logarit đối với (yếu tố (nồng độ làm 
giầu) là 100 (một quy trình lặp đi lặp lại nhiều lần có \ể được sứ dụng để thu 
được đáp số chính xác hơn: đáp số đầu tiên thu đư những giá trị pH gần 
đúng và nồng độ mol nhờ sử dụng các hằng số có hiệu lực ở I = 0; với những giá 
trị thăm dò đó có thể xác định được một hàm a yếu tố làm giầu để hiệu 
chỉnh những hằng số cân bằng đã được sử dụ | 


















: số cần bằng (được hiệu chỉnh theo 


—¬ trình Davies) với những giá trị dụng: pKhu = 1,47, pK; = 6,27, 


pEK› = 10,16, pÉ' „ = 7,72, chúng tôi c bọn hững điều kiện ban đầu sau đây: 


a) [Ca”"]ạ = 5.10 ” M _TAIkl;= 105 đl/7” 

ÀỒ “.. 
b _ [0a”jạk=3 10% M`_ _IAIkl,=6. 102đ" 
e) — [Ca"]ạ=3. 3M  [AIlạ=4. 102 đL7” 


- Ban đầu cả ba loại nước đều chưa bai hòa trong quan hệ với canxit (canxIt 
cacbonat) có hai loại tỉnh thể: _ 


" 8 Loại hình 6 cảnh G thường dời là canXIt; 


b) sử bình hành./_ / TT: ít gặp gọi là TH n và độ kiểm cố mặt ở 
dạng HCOý, pH của dung dịch được tính theo phương trình: - | sẻ 
c — C0,Œ&+H,O= HCO; +HỊ “.<‹ 
_ KK,Pạạ, _ 


sài h.. ..— ˆ — &@ 


& 
` Ô; giá trị pH c cao. (pH ~ 9) CO? có: 2 thể trổ thành thành RY di quan ng. 
hơn; thay thế cho phương trình (1) lúc đó ta có thể viết: 
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Anl-[Sếe] (œ,+20œ, mm ` -8' | - (2) 


Mối quan hệ giữa [Alk] và pH đã được tính toán trước đây cho hình 4.9. 
Bây giờ chúng ta có thể tiếp tục từng bước làm giầu dung dịch theo các yếu S 


tố khác nhau (yếu tố làm giầu = R). | 
LẺ đây chúng tôi chỉ ra những tính toán có thể làm được mà không đuối 


tính. Với sự giúp đỡ của chương trình máy tính như MICROQL, (bằng 4. 2) 
những phép tính toán nói trên có thể được thực hiện một cách thích hợp. 
Trong nước loại (a), [Ca“] và [AIk]. (hoặc HCO.) sẽ tăng với R ]Ca?'] = = 


R [Ca ?*]¿ và Alk = R [Alk]¿ cho tới khi cân bằng độ tan của CaOO, đạt được.: Sự 
bão hòa với canxit và khí quyền có thể được đặc trưng bằng Sân Sông 


"¬ _ CaCO, (r) . CO, Œ&) + H; O= TƯ ng 
(ở đây _— =K,.K,.K „Ñ; là TẾ LAI 


Hco;Ƒ 


[Ca?*] = TRÒ _Khslco, - c _ (8) 


_ Hoặc Khước nuốt hơn - có hiệu lực ở p A4 


—K 
[Ca] = = - 


H O2 


[Ca?*| cớ thể tính toán được từ phương trình (3) như là một hàm của pH (hình 
6.4). Ngay khi cân bằng độ tan TA thành phần của dung dịch là à hằng 
định (hình 6.4a). _ _ 


Dung dịch của loại (b SÀN đặc trưng bằng điều kiện trung hòa điện 
(hình 6.4b). Ỏ đây X có thể mã như một cation bất kỳ (không bị kết tủa). Trong 
quá trình bay hơi, thành phần ¿ ở vế trái của phương trình (5ð) được diễn tả bằng 
R[X],; những thành phần ở vế phải có thể được diễn tả như là hàm của pH (các 
phương trình 1, 2 4). Những tính toán đó được thực hiện một cách thuận lợi 
nhất với một chư trình thích hợp bằng máy tính, nếu không thì những kết 
ể đọc trên đồ thị ở hình 6.4. thuận tiện nhất là, đối với một 
o, [Alk] và [Ca?*† được tính đầu tiên, sau đó R thu được từ X 
trong p trình (5). Kết quả được dẫn ra trên hình 6.4b. Ở yếu tố làm giầu 
xấp xuậ} nxit bắt đầu kết tủa. Trong quá trình kết tủa chính yếu, H*, Ca?! và 
AIk được ` một chút. Sau khi hầu hết canxit đã kết tủa [Ca””] giảm trong khi 


4 






quả gần đún 


”. 


giá trị pH 


đố ÐM, [AIk] và |CO?] tăng lên và cuối cùng thành phần dung dịch tiến tới 
“dùng dịch sôđa. | _ 
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thanh phán ban đâu Kê# !ưa CaC Ó, 


$ 
S 
_ 
lÀ 


8 
` 
N) 
È 
đồ 
N O 
c> 





/ 2 _— # 1g A0 Š2 - rao 


4) | Yêu lô” la giớư. 


Thanh phốn ban đầu Cs 
A” 


Alk(Hc0;+ZcÁ) 


caˆ^h |x | | kế? ⁄z —zSN, |PU 
Xe c rị có xa/73)? NA: _———” ca %5 
16 "E>72nd(/ "MS, 2 
“¿ SN = F 
l ___%Z 
“mminnn "x2 ^^ 


;ởöỄ „“- | V | NNN 85 


Nông độ, mol/L S 


b) 





S" { 2 53 !0 20 s%0 100 


c) _ Yếu đố lâm giêu 
xe Ta ¬..........:  =:ỞÕÖÄÂẬ.......Ầ... 
Á°2 inh 6.4. Sự bay hơi đăng nhiệt (25°C) của một số loại nước tự nhiên dân tới kết tủa CaCO:. 
&) a)  2[Ca]= Alk; b) 2 [Ca“*] < [AIk]; c) 2 [Ca?*] > [Aik] (Fco, = 10 3° atm). 


[X] = Alk - 2 [Ca] (5) 
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Nước loại (c) được đặc trưng bằng điều kiện trung hòa điện tích: 


[Y] = 2 [Ca”'] - [AIR] "¬ ¬ (6) 

Ö đây có thể xem [Y] là nồng độ anion bất kỳ nào đó (không kết tủa). Đánh Sa 
giá sự làm giầu có thể thực hiện bằng cách đo R [Y], và những số hạng của v 
phải của phương trình (6) có thể diễn tả như trước đây. Như hình 6.4c m¡ệc) 
pH bắt đầu hạ xuống sau khi lượng chủ yếu CaCO: đã kết tủa. ` 

Garrels và Mackenzie (1967) đã tính toán sự biến đổi thành phầ 

_ quả sự bay hơi nước mùa xuân điển hình Sierra Nevada kết hợp với 

hiên tiếp của canxit sepiolit (một loại maøgle silicat) và thạch ca 
trước của sự làm giầu bay hơi, các cacbonat, sunfat, silicat tương đối. ít tan đã bị 
kết tủa. Ở những giai đoạn tiếp sau của sự tiến triển trong táo hỗ có muối và 
nước muối đặc, các muối vô cơ rất dễ tan cũng có thể bị kết Bá.) 






Ọ Z ` Su 2s x“ ị ⁄ 
Như đã chỉ rõ trong các hình 6.1 và 6.4, ty số ý nghĩa lớn trong 


sự khởi thủy của nước tự nhiên. và những con đường tiến triển trong quá trình 
Ca? 

làm giầu bằng bay hơi. Nước có [Ca"] ~ |Rco; | không t thay đổi tỷ số 

[HCO; | 
của chúng một cách rõ ràng vào lúc làm giầu bằ g bay hơi, Nước của nhiều con 
sông trên thế giới nằm dọc theo đường Jj<= IHCO; |trong hình 6.5. Chỉ 
khi sự bay hơi được mở rộng những S0 nước như thế mới cố thể kết tủa 
maglecacbonat (MgCO.). _ _ ¬ 










Sự xối mòn các khoáng liệu silieat. thường cung cấp thêm các catlon vào 
Ca” và Mg””. Những loại nước nhừ thế có |HCO;| >2 [Ca””] (độ kiểm dư) hướng 


sự bay hơi tới sự làm tăng ø á trị pH, nồng độ HCO; , CO¿ và làm giảm [Ca”'|. 


Khi mở rộng sự bay hơi n] loại nước như vậy đạt. tới thành phần tương tự 
như thành phần trong các hổ sôđa tự nhiên; một cách ngẫu nhiên độ kiểm trong 
nước muối loại Na — C SO, - CI có thể được tạo thành. Nước với độ kiểm dư 


âm (2 [Ca”] > IHCO; là em hình 6. 4e) do kết quả bay hơi làm cho độ cứng của 


chúng tăng lên tr 'khi đó độ kiểm và pH giảm xuống??. Một cách ngẫu nhiên 


trong khi bay ¡ mỡ rộng, nước có thể đạt tới bão hòa với ¡ thạch cao (CaSO,) và 
trở thành n uối Ca — Na - SO, — CỊ??. 






t9 bọn -ÀyP của hình 6.4b,c là độ kiểm dư tăng tên trong quá trình bay hơi (đồng thời với pFi tăng lên) 
kiêm dự, âm, giảm (đồng thời với pH giảm), Áp dụng chung cả với độ kiểm được tạo thành từ các 
_ với [HCO; l coi R | 


“0 em thêm AI- Droubi và các cộng sự, 1980, 


12% 
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Sự đệm pH của nước tự nhiên không phải chỉ duy nhất do cân bằng 
CO, -HCO; -CO? gây nên. Cân bằng dị thể là hệ đệm hiệu quả nhất của nưó 
tự nhiên. Trong mục 3.9 cường độ (dung lượng) đệm pH, Bc) , đã được 
nghĩa như là sự tăng thêm Ơ; vào một hệ đóng của C; hằng định tại cân 
__ đỢ, Gv 
Bồ —— x“v @ 
dpH _ + 
Bây giờ chúng ta hãy so sánh, ví dụ như dung lượng độm trọng mối quan 
hệ với axit mạnh của những hệ sau đây (hình 6.ð): Ấ _ 
(1 dung dịch cacbonat có + hằng định, Bc, : €3 


(2) dung dịch nước trong cân bằng với canxit, Bọc vš 
(3) dung dịch cacbonat trong cân bằng với pha tề) Đcọ, không đổi 1" ¬ 


và (4) dung dịch trong cân bằng với cả caolini và anocthit, (®) B, 


X 


n7~caol" 





Ằ : 
` .. 
`» Ð= ¡0`  ảh 
X m. 
` 
=5: 
> 
` 
tn 
. 
ì 
ở 
Ấ | : : ỊP — _ñ 


Hìn ụ ung lượng đệm biến đổi theo pH đối với một số hệ dị thể và đối với hệ cacbonat hoà 
len đồng hể Dung lượng đệm: Bcr (cacbonat hoà tan, C¡ = 10” M), Pcaco, (dung dịch cacbonat 
: „âm cân bằng với canxit), Bạ„ (dung dịch cacbonat trong cân bằng với PLo = 1035 atm), 
2 . 
¬eao¡ (dụng dịch trong cân bằng với) anocthit và caolinit). 


0 Anocthit là kalifeldspat có công thức Ca(AI;Si;O;); caolinit có công thức Al,J(OH);] Si¿Oao. 
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Hình 6.5 chỉ rõ dung lượng đệm đồng thể Bẹp tương đối nhỏ. Đối với hệ 
nước ngọt, „cọ, và B;„„ đáng được chú ý trong thực tế. 


CaG©O; (r) là chất đệm có hiệu quả trong vùng pH trung tính và axit. Vì ví 
dụ như, một lượng lớn axit đưa vào hệ nước tự nhiên chứa CaCO. (r), lúc đầu 
pH của hệ giảm nhanh. Phạm vi của sự giảm đó tùy thuộc nhiều vào độ lớn củ 
phần dung lượng đệm tổng cộng do các hợp phần đệm hòa tan tạo ra. Vì 
cuối cùng là, sự giảm pH do thêm axit vào dẫn tới sự hòa tan canxi cacbonát rắn 
và tạo ra vị trí cân bằng mới. Như vậy là sự biến đổi pH cuối cùng ít sêyY 
so với sự giảm ban đầu, nó chỉ chống lại dung lượng đệm do các hợp Cần đệm 
hòa tan tạo nên. Khi thêm lượng lớn bazơ mạnh vào thì ngược ai, dẫn tới sự 
lắng đọng canxi cacbonat, nghĩa là phục hồi lại pH theo chiều pgước lại, sẽ xảy 
ra như khi không có canx1 hòa tan. _ » 


Nhôm sIlicat có khả năng lớn chống lại sự biến đổi nen bảng 6.1). Hệ 
anocthit - caolinit ở pH= 8 có khối lượng đệm mhớ S2 n cao hơn dung dịch 


iêu 


cacbonat 103M. Như đã chỉ rõ trên hình 6.5, nhữ 
số đủ lồn các pha cùng tồn tại đạt được, về nguyê , khối lượng đệm vô hạn. 


cân bằng bao gồm một 


“ 


Trong thực tế, một phương pháp nào đó ề giữ cho pH nước không biến 


đổi cũng còn tùy thuộc vào động học của phản ứng dị thể. Những phản 


AC 


ứng với cacbonat rắn và những quá trìnhìtrao đổi ion xảy ra nhanh so với 
N 
ến đổi 
phản ứng đệm là cần thiết. ` 


những phản ứng biến đổi của các silicz ững nghiên cứu về tốc độ của những 


Theo quan điểm động h TH UG, từng quá trình sinh hoá ảnh hưởng đến sự 
điều chỉnh pH và có tác kuoỳ XI trong các hệ nước tự nhiên. Hoạt động quang 


hợp làm giảm CO, trong kh*Š hon động hô hấp làm tăng CO,. 


Đối VỚI. nước ngọt sông ngăn cản sâu xa hơn sự tăng pH. Đó là dự trữ CO, 
của khí quyển. Đối với Độ, cho trước pH là hàm số của độ kiểm. Để tăng pH của 


đi khí quyển từ 8 đến 9 cần phải tăng độ kiểm lên khoảng 
ả_a cách thêm bazơ hoặc bằng cách làm bay hơi). Do đó chỉ có 
tì Xứ là những hồ chứa một lượng lớn cacbonat và bicacbonat tan 
mới có thể đạt tới giá trị pH cao; ví dụ như nước mùa xuân ở Đlerra Nevada đổ 


vào phí g Bierra và bị bay hơi ở sa mạc Califocnia. 


nước trong cân bộ 
õ mđl//' (hoặc È 


các hồ sô đa, 
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ó.5. TƯƠNG TÁC GIỮA CÁC SINH VẬT VÀ MÔI TRƯỜNG VÔ SINH: 
PHÉP TÍNH HỢP THỨC REDFIELD 







Các sinh vật nước ảnh hưởng đến nồng độ của nhiều chất một cách 
tiếp do sự biến thái của ống dẫn, sự chuyển hoá, sự lưu trữ và sự giải phó 
thải ra). Để hiểu được hoá học của môi sinh thủy quyền, mối quan hệ n 
và mối quan hệ tương hỗ giữa sinh vật và môi trường của nó cần =. 


nhiều mặt. S 


Sự quang hợp và sự hô hấp : “ề 


Những liên kết giầu năng lượng được sinh ra do kế „ấn của quá trình 

quang hợp, làm biến dạng cân bằng nhiệt động. Vi khuẩn-và các sinh vật hô 

hấp khác xúc tác cho những quá trình oxi hoá khử gà) “tới sự phục hồi cân 

bằng hoá học. Theo con đường được đơn giản hoá ta ễ cho rằng, một trạng 
Ẫ | dp „. 

thái dừng giữa san lượng quang hợp P = = (tốc độ 
dt 

biến, sinh khối) và sự hô hấp dị thể dinh dưỡ 

cơ) (hình 6.6). Và trạng thái bền đó được độ tr 


hợp thức đơn giản (Redfield, 1966): T: Ỷï 
© : 
106 CO, + 16 NO; + HPOZ + 122 đẩy H” (các km loại vết và năng lượng) 


rổ 


sinh chất hữu cơ. P = rong 







(tốc độ phá hủy các chất hữu 
ng bằng hoá học nhờ phép tính 


{CaoH;;O.,eN, ` 180, _ ` (3) 
Nguyên KH) dấu rong biển - 
Sau khi lựa chọn, ễ diễn tả nguyên sinh chất rong biển như sau: 


{(CH;O);o; NH,);„; Œ1,PO,) 


Đòng năng `” qua hệ được hoà hợp với các chu trình dinh dưỡng và các 
nguyên tố khác. Giống như mỗi hệ sinh thái, các hồ và những vùng phụ cận và 
đại dương baø;gồm cả cộng đồng sinh vật (điểm sản xuất cơ sở, các mức dinh 
dưỡng khiế Đau ở các điểm phân hủy và tiêu thụ) trong đó dòng năng lượng 
được phản ảnh trong cấu trúc dinh dưỡng và trong các chu trình vật chất. 


ng quá trình quang hợp, nitơ (NO; hoặc NHị) và photphat được lấy cùng 

về bon (CO, hoặc HCO;) theo ty lệ C: N: P x 106:16:1. Hệ quả của sự hô hấp 

v oxi hoá) của những sinh vật sản sinh ra các hạt, sau khi lắng đọng, những 
“ˆ nguyên tố này lại được giải phóng trở lại theo ty lệ gần đúng như vậy. Quá trình 
&) .- s... ÁO, AO, 
à hẹ  —l,3 (hoặc ——— x —-9) (xem hình 6.6). 
AC AN 
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Hà hãnp - 
(Sự ?iểu “hụ vá sự 
phân huy). Or đinh 


đưJng (các lođi vật, "¬ S 


Quang hợp 
-lự đình dưỡng #@ N,P 


chư yêu la 22) _ 


v¡ sửnh, nấm .- ) 





Nóng độ ơxi 
100 200 „4l 


&ư sđu 


Œz¡ 


/0 
Nóng độ NÓ. 


Nóng độ pho? | 
“ vã Hình 6.6 


6.6. ĐẠI DƯƠNG: HẰNG SỐ TƯƠNG ĐỐI CỦA THÀNH PHẦN VÀ CÁC CÂN 


c) 





BẰNG HOÁ HỌC. ` 
Muấi hòa f ong nước biển (theo hằng số) rất đáng ngạc nhiên đối với 


những hợp phần chỉ ủ yếu (bảng 6.2) được hằng định đến mức CT, SO?, Mg”', KT, 


Ca”' và Na" ' Íâ những { thành phần muối biển chủ yếu. Những tỷ số của một hợp 
phần trên thành phần khác là rất hằng định. Sự hằng định đó không thể mở 
rộng bà ất cả các hợp phần vết (xem bảng 6.1) và đặc biệt là không thể mở 
rộng các nguyên tố sinh giới hạn (biolimiting), chúng bị loại trừ khỏi nước 
bì t: bể mặt đo các sinh vật. Đối với các nguyên tố không giới hạn sinh học, tỷ số 


nguyên tố trên tổng số muối (ví dụ như độ clo) ở cả mẫu nước biển bề mặt 
“dưới sâu là không biến đổi. | 
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__ Bảng 6.2. Thành phần chủ yếu nước biển 
Thời gian lưu trú 


_ ÖS=35⁄%a | - (gkg)), (molkg', | sa 
(g.kg Ý độ clo HP: s | 
1077 | — 0556 0,0242 TIÓY - 
: 008 | 0007 | - 76. 
04124 | 002125 | 0000530 
® 

0,399 0006 | 0000827 | ` 

— I2" —— 0/0079 000041 | 00000047 |) -_ 
19,354 | — 0.9989 00282 “ly — 79 


=> 


2~ 2712 0.1400 - 0/0146 `) 
so? _ 6` 

HCOz ° 0,1424 0,00735 ỐC 
0,0673 _0,00348 ì 


0,000232 ^đ 0,0000213 
88-2 _ =0,058 
Š% | - 

a) Độ muối, S (%o) được định nghĩa š:kh ối lượng tính bằng gam của chất vô cơ hòa 
tan trong 1 kg nước biển sau khi toàn bộ xe Tđược thay thế bằng lượng tương đương CT và 
tất cả HCO; và CO?” được chuyển S% xit. Trên 97% nước biến trên thế giới, độ muối S 
ở trong khoảng 33% + 37%o. Tổng số gam của những hợp phần chủ yếu (muối biển) ký hiệu 
là g„ — trong 1 kg dung địch có quan ồa với độ clo qua công thức gy = 1,81578 C1 (). 


Độ muối được định nghĩa là %o = 1,80655 (CI %o), như vậy là: 





























2 Øø„= 1,00511 S%_ 


: _ 
b) Độ clo, C1 wc đhợ xác định bằng cách chuẩn độ nước biển với AgNO;. Độ clo được 
định nghĩa là đương lượng c]o của tổng nồng độ halogen tính bằng g.kg ! nước biển; và được 






định nghĩa là khối lượng tính bằng gam của Ag cần để kết tủa các halogen (CI và Br) trong 
328,5233 g nước;biển. Nó đủ để chứng minh rằng, thành phần tương đối của những hợp 


phần chủ yế ¡ hơn 1 mg.kg ! nước biển) của nước biển gần như hằng định. Bằng cách đo 
một hợp phần của nước biển có thể định rõ được thành phần của những hợp phần khác. Hợp 
phần thường được lựa chọn là độ clo, C1 (%o). 


eo) Những kết quả dẫn ra đối với HCO; là những giá trị thật hiện nay của độ kiểm 
e LỀM tuy nhiên được diễn tả là tất cả HCO;. _ | 
Về đ) Thời gian lưu trú được tính bằng công thức 1 =M/Q, ở đây M là đối với một hợp 
S 5hần đặc biệt, bằng nổng độ của nó trong nước biển nhân với khối lượng của đại dương và Q 
bằng nồng độ của một hợp phần trong nước sông trung bình nhân với lưu lượng hàng năm 

của nước sông chảy vào đại dương. 
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Tỷ lệ tương đối của các ion chủ yếu trong nước biến và trong trung bình 

của nước sông là hoàn toàn khác nhau. Sự làm giầu nước sông không tạo nên 

nước đại dương. Vì nước sông trung bình được làm giầu do bay hơi, sự biến đổi 

của các chất vô cơ sẽ dẫn đến kết tủa và tỷ số giữa các nguyên tố cũng sẽ biến 

đổi. Như thấy trong ví dụ 6.1 và hình 6.4b, thành phần của nước sông đã ba ` 

hơi giống như thành phần của nước muối đặc, không phải là nước biển,‹Đị 

cacbonat hoá và bay hơi nhiều hơn sơ với thành phần của nước biển. Hơ 

các chất tan có mặt trong đại dương chỉ là một phần nhỏ các chất tan do sông 

chuyển vào đại dương sau thời kỳ địa chất. Rõ ràng là các ion đã bị Ìbai trừ 

khỏi đại dương một cách nhanh chóng gần như chúng đã được sông èụng cấp 

cho đại dương. Như vậy là các quá trình loại đã được sử dụng x6 biện pháp 

giám sát chủ yếu thành phần hoá học của nước biển. 


Thực chất hai quan điểm về điều chỉnh thành phần của nước biển bổ sung 


cho nhau: _ xà 


1. Điều chỉnh bằng các cân bằng hoá học giữa n óc biển và trầm tích đại 
dương. 


2, Điều chỉnh động học bằng tốc độ cung cấp các hợp phần riêng biệt và 
tương tác giữa các chu trình sinh học cũng như các chu trình hỗn hợp. 


“#8 

Hiển nhiên rằng, biển là hệ động mổ với đâu vào và đầu ra về khối lượng 
và năng lượng luôn biến đổi, trên cơ sở tạng thái cân bằng được thiết lập. 
Như chúng ta đều biết, khái niệm về lượng tự do không hề mất tầm quan 
trọng trong các hệ động học. Tron nghiên cứu các cân bằng và động học 
trong các hệ đại dương cần nhắc kệ vỀng việc sử dụng các thang thời gian là rất 
cần thiết để đồng nhất những quá trình khác nhau. 

4 


6.7. SỰ HẰNG ĐỈNH VỀ THẰNH PHẦN: TRANG THÁI BỀN 


„ ở 
Hoá học của nhũ s hệ đại dương và nước ngọt phụ thuộc nhiều vào động 
học của quá trình vật lý và hoá học khác nhau và vào những phản ứng hoá sinh 
hơn là vào những điều kiện cân bằng. Mô hình đơn giản nhất mô tả những hệ 
mở vào môi trường Tà mô hình trạng thái bền thời gian không đổi. Vì biển được 
giữ hằng địn ng một thời kỳ địa chất gần đây, điều đó có thể là cơ sở tốt cho 
sự giả] Hưch,PHuật ngữ mô hình trạng thái bền của đại dương. 


Đâu vào được cân bằng bằng đầu ra trong hệ trạng thái bền. 


lồng độ của một nguyên tố trong nước biến được giữ hằng định nếu nó 
Sam vào biến với cùng một tốc độ bị khử khỏi nước biển do trầm tích. Đầu 


Văv 
c® đại dương bao gồm chủ yếu: - 
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1. Các chất tan, các chất ở dạng hạt được mang vào nhờ dòng chảy. 


2. Suối nóng chảy từ núi lửa, chất liệu bazan được sinh ra trực tiếp. 


3. Nguồn vào từ khí quyến _ ° 
Thường có thể bỏ qua hai quá trình sau trong cân bằng khối lượng. Đầu ra 
chủ yếu là trầm tích; những nguyên nhân ngẫu nhiên và sự phát xạ (p 
vào khí quyển cần bàn luận. Cần chú ý rằng, hệ chúng ta đang xét h 






hình đơn giản của biển, điều đó có nghĩa là đại dương có thể tích 
nhiệt độ, áp suất hằng định và thành phần đồng nhất. 


ơ tình. 


Khái niệm về thời gian lưu trú (hoặc thời gian đã trải qua) của một 
nguyên tố trong biển t, được định nghĩa như sau: ' | 


Lượng ở trong biển š 


t= _————-\` - —— (4 
Lượng được cung cấp trên một đợà‹vị thời gian 


hoặc lượng bị khứ bỏ trong một đờn vị thời gian 


hoặc ký hiệu ngắn gọn: 


@Š) 





ở đây, lượng M có thể dùng cùng ‹ la vì (nghĩa là mol) như đầu vào hoặc lưu 
lượng khử. t, cũng tính bằng cùng đơn vị trên đơn vị thời gian (nghĩa là 


mol.năm' }). _ Sề 
Mỗi đầu vào hoặc lưu lượng khử tương ứng với một thời gian lưu trú trung 


bình riêng phần +, được xác định với mối quan hệ với quá trình riêng phần: 





`. _ _ 
` 1=— (thời gian) (6) 
1, _ 


Khi đó ¬ eo lưu trú trung bình được tính theo: 
lL— 1 | l 


4 | 
s4 —==—+—+..+— (7) 


°,%$ Ả®%, +3, : 


HỊ 


Phương trình (7) cho thấy lưu lượng càng mạnh (thời gian lưu trú riêng 
phần càng nhỏ) tạo ra sự đóng góp của dòng càng yếu đến mức không đáng kể. 


ì tạ„ và t„„ là tượng trưng cho tốc độ đầu vào và tốc độ khử Xượn ứng của 
“mật nguyên tố trong biển, nên: 
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pH eo` tự out _ (8) 
dc ˆ _ 


Nếu với giả thiết gần đúng đầu tiên rằng tốc độ khử tỷ lệ với tổng lượng 
của nguyên tố trong biển, nghĩa là 1u = k.M, ở đây k là hằng số tốc độ và lúc đ SỔ 
ở trạng : thái bền, phương trình (8) trở thành: 
_ _ O=r„y-kM' - _ ¬¬ £ 
hoặc _ kẽ =M.tạy =t _ S “@) 
_ Đố nghịch đảo của thời giạn lưu trú bằng hằng số tốc độ khử ¬ ng 


tố trong biển. 


Tốc độ trầm tích được điều chỉnh chủ yếu bởi tốc độ Ở — N nguyên tố. 
được chuyển (bị lấy đi bởi các sinh vật, bị kết tủa, đồng kết tủ 
dạng không tan, lắng xuống. 


ao đối 1on) vào 


đi thành phần lon chủ 
1 là nước sông bay hơi 






Khi so sánh thành phần lon vr yếu của nước sôn 
yếu của nước biển cần lưu ý rằng, nước biển không 


một cách đơn giản. | & 


Bảng 6.3. Thành phần ion chủ yếu của nước sông và nước biển trung bình 


Ẩ=7 
lớn — ình củ ch, bề) bình của nước biển (mM) 
1 KP —m— 
39, è 28,2 
er ". 15a. 5450 
| VÔ 
ca” .—` 048 
—— 
| | 468,0 
4 


Đối với hâ "hết các nguyên tố, thời gian lưu trú được tính trên cơ sở xác 
định đầu vàS) 















= 
« 


đất hoặc từ các tính toán thời gian trầm tích. Các kết quả thu 
được từ hai phương pháp đó gần nhau đến ngạc nhiên. Các nguyên tố quá bão 
hoà ca iễu như AI, Fe) có thời gian lưu trú ngắn, thời gian đó nhỏ hơn so với 
thời cần thiết cho sự trộn lẫn của đại dương. Mặt khác, các nguyên tố có 
se phân ứng thấp như Na và Lä có thời gian lưu trú rất dài. 
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E — -Ế + L ˆ^ˆ 
ó.8. MIỆNG NÚI LỬA THỦY NHIỆT 


— Vào những năm 70 của thế kỷ trước, sau khi mở rộng sự thám hiểm dọ 
theo khe nứt Galapagos, những miệng núi lửa thủy nhiệt dưới biển sâu đã đ 
phát hiện. Trong 7 năm sau những vùng miệng núi lửa thủy nhiệt đã đượ 
vị dọc theo phía tây Thái Bình Dương. Chúng chia thành hai nhóm lón: 


- Vùng miệng núi lửa ấm với nhiệt độ 5 + 23°C và chảy với tốc độ 0,52 m.s”, 
- Vùng MHớ núi lửa nóng với nhiệt độ 37 70 + 380C Và C ới tốc độ. 
l-+ 2 m.g” | 


-_ Vùng miệng núi lửa nóng bao gồm các miệng núi lửa có đhiệt ấ ấm và. trung _ 
bình (< 300°C) (khói trắng”) cũng như các miệng núi lửa nhiệt độ cao (350 +: 
2Ó) Ckhói đen). Sử dụng vi sinh hiệu quả cao nhờ năng lượng địa nhiệt đã 
xuất hiện tại các vị trí này, số động vật rất phong pHú đã tập hợp thành bầy 
xung quanh những miệng núi lửa này nhưng tron thực tế lại không có nguồn 
đinh dưỡng do quang hợp trực tiếp. 


Hình 6.7 tóm tắt những quá trình vô cơ xuất hiện tại những vị trí miệng 
núi lửa ấm và nóng. jannasch và Mottl 198 nêu ra trong quá trình những 
chu trình nước biển đi qua vỏ trái đất ¬ hệ gợn sóng giữa đại dương, 
năng lượng địa nhiệt được chuyển thân) năng ở dạng các hợp chất vô cơ bị 
khử. Những hợp chất này xuất phát từ phản ứng của nước đại dương với các 
loại đá của vỏ trái đất ở nhiệt độ và được bốc ra từ các miệng núi lửa ấm 
(< 25°C) và nóng (~ 350°C) dưới ương, ở các độ sâu 2000 + 3000 m. Những 
vi khuẩn dinh dưỡng hoá thạch dùng các hợp chất hoá học đã bị khử này như là 
nguồn năng lượng để khử cacbon ‹ đioxit (sự đồng hoá hoặc tiêu hóa) thành 


cacbon hữu cơ: 4 
| | _C0;£H,83 O;+ H;O —> [CH, OI +; 5O, v (10) 
—% F 
_ Re trình tự hoá thạch hiếu khí, vì khuẩn). 






~ 2CO,+6H, —> [GH,O]+CH, +38HO 


= (quá trình tự hoá thạch, vi khuẩn) 


Những, vi khuẩn này tạo nên cơ sở chuỗi dinh dưỡng cho một số (phong 
phú) những động vật không xương sống đặc biệt thích hợp nhất định phát triển 
ở những vùng kế cận miệng núi lửa. Những cộng đồng sinh vật dưới biển sâu 
được định xứ rất hẹp nhưng rất phong phú như thế được bảo vệ chủ yếu 
năng lượng của trái đất hơn là năng lượng của mặt trời. Những hợp chất 
u huỳnh bị khử xuất hiện đại diện cho những chất cho chủ yếu đối với sự 
&) chuyển hoá vi khuẩn, nhưng những vi khuẩn oxi hoá metan, hiđro, sắt và 

mangan cũng được phát hiện. 
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+ A4 Ar + Q,. —> FeQOH, MánQ 
Cá + 5G —> Cz5Q, ham 
Fe”'+H,Š —> FeŠ +2H† 


Tiêu tục trên lã 





Nham (hạc? _7 
trai đấT r7 
ước tiến NỈ Ì⁄ - 


. đế ó0 ⁄ 


<< <Z⁄⁄& Ñ& Sức %<%<%<<(C(⁄<(C(< 
Nỳ đứm ii Ñ 
/zrmn cựn kiếf 


ìyy§ 2ð ~ f00°C 
(72 > 200 1) Trẻ» đướng ké?T Tua 


C4 
Su 1+ 3 kưn FeŠ5, Fe5,, CuFeS; Š 


Sy Sề, 


Đóng thuy nhiệt 


3> 222 
4 Ñ % NN 








miệng núi lửa nước ã óng. Nước biển lưu thông ở sâu được làm nóng đến 
350 - 400°C và phản ứng Với vỏ bazan của trái đất làm cho các hợp chất khác nhau - 
đi vào dung dịch. Nước nóng được nâng lên, đạt tới sàn biển trực tiếp ở một số điểm 

và trộn lẫn đầu tiên Với lạnh và phun nước biển xuống dưới vào những chỗ khác. 


Hình 6.7. Sơ đồ hệ " các quá trình hoá học vô cơ xuất hiện ở các vị trí 


Ậ 
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